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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
schwefelhaltige Substanzen 
von 
Rudolf Benedikt und Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. Janner 1891.) 


Schon Zeisel' hat beobachtet, dass seine Methoxylbestim- 
mungsmethode fiir die Untersuchung schwefelhaltiger Methy}- 
ther nicht anwendbar ist: ,, Bei ungeiinderter Versuchsanordnung 
fillt in Folge der Bildung von Schwefelwasserstoff — selbst 
aromatische Sulfonsiuren geben hiezu Anlass — mit dem Jod- 
silber auch Schwefelsilber nieder. Aber auch, wenn der schwefel- 
wasserstoffhaltige Jodmethyldampf durch die Lisung eines dureh 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von freier Saure fillbaren 
Metalls hindurchgeleitet wurde, waren die Resultate nicht 
brauchbar; die erhaltene Jodmenge blieb betriiclitlich hinter der 
theoretisch geforderten zuriick.“ 

Wir haben nun mit dem von Benedikt und Griissner 
beschriebenen Apparate eine Reihe von Versueben ausgeftilrt, 
um Klarheit dariiber zu erhalten, ob die Gegenwart von Schwefel 
die Methoxylbestimmung in allen Fallen oder nur dann stirt, 
wenn sich der Schwefel in bestimmter Bindung befindet. 

Die Kugeln des Apparates wurden mit zebnprocentiger 
Jodcadmiumlésung und rothem Phosphor gefiillt, wodurch in 
allen Fiillen der Schwefelwasserstoff fast vollstiindig zuriick- 
gehalten wurde. Die ganz geringe Menge Schwefelsilber, welche 
sich zuweilen noch mit dem Jodsilber-Silbernitrat niederschliigt, 
list sich leicht, wenn man das Jodsilber genau nach Zeisel’s 
Vorschrift mit verdiinnter Salpetersiure erwirmt. 





1 Monatshefte fiir Chemie, 1886, 8S. 409. 
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Rk. Benedikt und M. Bamberger, 


Methylschwefelsaures Kali, K(CH,)SO,+'/,H,0. 


1. 0: 2873 g Substanz lieferten 0°3430g Jodsilber, ent- 
sprechend 76:2°/, methylschwefelsaures Kali. 

2. 0'1540g Substanz gaben 0°2134q Jodsilber, ent- 
sprechend 93°7°/, methylschwefelsaures Kali. 

Bei beiden Versuchen war reichliche Abscheidung von 
freiem Sehwefel, welcher sich zum Theile in Form eines weissen 
Beschlages an den Kolbenhals ansetzte, und von Jod bemerkbar. 
Um dies zu vermeiden, brachten wir bei dem folgenden Versuch 
'/, g rothen Phosphor mit der Substanz zusammen in das Siede- 
kélbehen. Nun traten weder Joddiimpfe auf, noch fand Schwefel- 
abscheidung statt, das Resultat war aber trotzdem unbefriedigend. 

3. 0°1690 g Substanz gaben bei Zusatz von '/, g Phosphor 
0°2123 q Jodsilber, entsprechend 85°09°/, methylschwefel- 
saures Kali. 

Beim Entleeren des Apparates zeigte die durch Schwefel- 
‘admium und Phosphor getriibte Jodcadmiumlésung deutlichen 
Mercaptangeruch. Es erschien daher wahrscheinlich, dass der 
Verlust an Methyl durch Mereaptanbildung entstehe. Wir haben 
nun zunichst Quecksilbermercaptid untersucht. 


Quecksilbermercaptid. 


Dasselbe erzeugte beim Kochen mit Jodwasserstoffsiiure 
sowohl in der Jodcadmium-, als in der alkoholischen Silbernitrat- 
lisung weisse Niederschlige, welche in ganz verdiinnter, warmer 
Salpetersiiure vollstiindig léslich waren. Es hatte sich somit 
weder Schwefeleadmium, noch Jodsilbernitrat ausgeschieden, 
die Niedersehliige bestanden aus Cadmium- und Quecksilber- 
mercaptid. Mereaptan wird demnach durch Jodwasserstoffsiiure 
von 1°70 specifischem Gewicht nicht angegriffen. 


Kaliumsulfat und Schwefelsiiure. 


Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiiure auf Kaliumsulfat 
wurde der Bequemlichkeit halber ebenfalls mit dem Methoxyl- 
bestimmungsapparate studirt, dessen Kugeln aber zu diesem 
Zwecke entleert waren, so dass er nur als Rtickflussktihler diente. 
An das Ende des Rohres, welches sonst in die Silberlisung 















Kinwirkung von Jodwasserstoftsaure. 


taucht, wurde eine Peligot’sche Réhre angesetzt, welche zur 
Absorption des Schwefelwasserstoffes mit ammoniakalischer 
Kupferlésung gefiillt war. Nach Beendigung des Versuches wurde 
die Kupferlésung schwach angesiuert, das Kupfersulfid abfiltrirt 
und durch Erhitzen mit Schwefel im Wasserstoffstrom in Sulfiir 
iibergetiihrt. 

1. 0°3053 y Kaliumsulfat lieferten 0°0355 q Kupfersulfiir, 
entsprechend 4-28°/, Schwefel. Im Kélbchen fand sich geschmol- 
zener Schwefel vor. Die verdiinnte und filtrirte Lisung gab mit 
Chlorbaryum keine Triibung, somit war die gesammte Schwefel- 
siiure reducirt worden. 

Von den 18°37°/, Schwefel, welche das Kaliumsultat ent- 
halt, sind demnach 4°68°/, als Schwefelwasserstoff entwichen, 
13°69°/, als Schwetel abgeschieden worden. 

2. 04055 g Kaliumsulfat, mit 10 cm’ Jodwasserstottsiure 
und O'S y rothem Phosphor erhitzt, gaben nur voriibergebend 
Schwefelabscheidung, welche bei weiterem Kochen verschwanid. 
Das Gewicht des Kupftersulfiirs betrug 0-1716 4, entsprechend 
17°90°/, Schwefel. Da das Kaliumsulfat 18°37°/, Sechwetel 
enthialt, ist somit nahezu die gesammte Schwefelsiure zu Schwetel- 
wasserstoff reducirt worden. 

Freie Schwefelsaure verhilt sich gegen Jodwasserstoft- 
siure genau wie Kaliumsulfat. Baryumsulfat lést sich in Jod- 
wasserstofisiiure unter Entwicklung von Schwetelwasserstoff und 
Abscheidung von Schwefel allmiahlig auf. 


Nitroeugenol, C,,H,,NO,. 


Es war nun zuniachst die Frage zu entscheiden, ob die 
(Gegenwart schwefelhaltiger Substanzen auch stérend wirkt, wenn 
dieselben der methoxylhaltigen Substanz nur beigemischt sind. 
Zu diesem Zwecke wurde Nitroeugenol mit rothem Phosphor und 
Jodwasserstoffsiure unter Zusatz von Kaliumsulfat gekocht. 

1. 0° 2162 g Nitroeugenol, mit 0° 4588 g Kaliumsulfat, 0:5 y 
rothem Phosphor und 10 em’ Jodwasserstoffsiiure erhitzt, lieferten 
0:2010 q Jodsilber, entsprechend 11°84°/, Methoxyl (berechnet 
14°83°/,). 

Die Gegenwart schwefelhaltiger Zusitze wirkt somit in der 
That stérend ein. 

1* 





; 


@». 


4 R. Benedikt u.M. Bamberger, Einw. v. Jodwasserstoffsiiure. 


2. O'2792q Nitroeugenol, mit Jodwasserstoffsiure und 
Phosphor gekocht, gaben 0:°3042q Jodsilber, entsprechend 
14°37°/, Methoxyl (berechnet 14°83°/,). 

Daraus geht hervor, dass man den rothen Phosphor auch 
direct zusammen mit der Substanz in das Siedekélbchen bringen 
kann, was den Voitheil hat, dass keine Joddiimpfe aufsteigen 
und durch dieselben weder der Apparat verschmutzt, noch die 
Korke angegriffen werden. Jodfreie Jodwasserstoffsiiure wirkt 
nimlich bei der Temperatur, welche am Ende des Kolbenhalses 
herrscht, nicht mehr auf die Korke ein, was umso wichtiger ist, 
als die Korksubstanz selbst beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure 
Jodmethy! liefert. 


Paraphenolsulfonsaures Kali. 


Dasselbe liefert beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure reich- 
lich Schwefelwasserstoff und Schwefel. Ein Versuch in etwas 
grésserem Maassstabe, welchen Herr Dr. Strache ausfitihrte, 
zeigte, dass dabei leicht und vollstindig Phenol zuriickgebildet 
wird. 

Es wurde nimlich der Inhalt des Siedekélbehens mit Wasser 
verdiinnt, mit Ather ausgeschiittelt und die iitherische Schichte 
mehrmals mit Wasser gewaschen. Beim Verdunsten des Athers 
hinterblieb eine krystallinisch erstarrende, leicht sclimelzbare 
Masse vom charakteristischen Geruche des Phenols, welche sich 
in Tribromphenolbrom tiberfiiliren liess. 

Die Jodwasserstoftsiure hat demnach die Sulfonsiiure schon 
bei gew6hnlichem Druck in Phenol und Schwefelsiure zu spalten 
vermocht und diese zu Schwefelwasserstoff und Schwefel reducirt. 

Eine iilinliche Wirkung iibt bekanntlich concentrirte Salz- 
siiure bei erhéhtem Druck und héherer Temperatur auf Sulfon- 
siiuren aus. Es ist aber nicht ausgeschlossen, dass die Reaction 
dann Anwendung finden wird, wenn man das Arbeiten im zuge- 
schmolzenen Robr vermeiden will, oder wenn die sich bildende 
Schwefelsiiure oder dic Salzsiure selbst bei der erforderlichen 
hohen Temperatur Nebenwirkungen auf die Substanz ausiiben. 

Wir behalten uns das Studium dieser Reaction vor. 
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Uber die Biguanide 
von 
F. Emich. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule 
in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1891.) 


A, Allgemeines. 


Beim Beginn der vorliegenden Arbeit habe ich mir zwei 
verschiedene Aufgaben gestellt. 

Der Zweck des ersten Theiles der Untersuchung war, 
Spaltungsproducte der Biguanide darzustellen, um einen 
experimentellen Zusammenhang zwischen diesen Kirpern und 
einfachen Kohlensiureamiden aufzufinden, insbesondere, wenn 
méglich, Guanidine daraus zu erhalten. Kennen wir doch, 
wenn man von Rathke’s Synthese des Biguanids aus Guanidin 
und Cyanamid ‘und von Bamberger’s Darstellung des ,, Phenyl- 
guanylguanidins‘“* absieht, nicht eine einzige Reaction, aus der 
jene nahe Verwandtschaft zwischen Biguanid und Guanidin, die 
man in den Formeln 


/ 
C = NH y, NH, 
~ NH und C = NH 

fo \ NH, 


NH, 


C = NH 
\ NH, 


langst zum Ausdruck gebracht hat, unmittelbar hervorginge. 





1 Ber. d. D. ch. G. 12, 777. 
2 Daselbst 13, 1582. 


6 rk. Emich. 


Dabei ist noch zu bedenken, dass RathkKe’s Reaction, 
durch Nebenprocesse ausserordentlich getriibt, nur eine minimale 
Ausbeute gibt, niimlich nicht einmal 0-5 Theile Biguanid aus 
100 Theilen Guanidin. 

Die bisher mit dem Biguanid ausgetiihrten Spaltungsversuche 
haben immer zu den einfachsten Zersetzungsproducten: Kohlen- 
siiture, Ammoniak,'! Cyansiiure und Cyanamid * gefiihrt, weil die 
angewandten Mittel — Schwetelsiure von 1°47 sp. G. bei 200°, 
alkoholische Kalilauge von 100° und gliihender Kalk — derart 
waren, dass die Bildung von Harnstoff, Guanidin ete. von vorne- 
herein ausgeschlossen blieb. 

[ch habe desshalb versueht, gelinder wirkende Reagentien 
anzuwenden, Dabei wurde sofort beobachtet, dass die Biguanide 
zwar gegen Siuren, wie Kochende Salzsiure, selbst bei Gegen- 
wart von kraftigen Oxydationsmitteln, wie Kaliumehlorat, recht 
bestiindig sind, dass sie aber dureh starke Basen leicht zersetzt 
werden. Erhitzt man ein Biguanid z. b. mit Barytwasser zum 
Sieden, so tritt in Kurzem ammoniakalischer Gerueh aut, und 
nach etwa einer halben Stunde gibt die Probe beim Versetzen 
mit einem Kupfersalz meist Keine Rothtirbung mehr. Hiebei 
entstehen: 

aus Biguanid: Harnstoff und Guanidin; 

aus Methylbiguanid: Methylharnstoff, Harnstotf, Guanidin 
und vielleicht auch Methylguanidin ; 

aus Phenylbiguanid: Phenylharnstoft, Harnstoft, Phenyl- 
euanidin und Guanidin. 

Da die Harnstoffe sowohl secundiir aus den Guanidinen, wie 
auch direct aus den Biguaniden entstanden sein kinnen, so gilt 


fiir das gewéhnliche Biguanid entweder die Zersetzungsgleichung 


NH,.CNH.NH.CNH.NH, +H,O=NH,.CNH.NH, + NH,.CO.NH, 


Biguanid Guanidin Harnstoft 
oder 
NH, .CNH.NH.CNH.NH, +2H,0 = NH,.CNH.NH,+C0, + 
+2NH,. 





1 Emiech, Monatshette t. Ch. 4, 412. 
2 Derselbe, Monatshette fiir Ch. 10, 342. 
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Biguanide, 7 


Die substituirten Biguanide hingegen zertallen im Sinne 
der Schemen 


NH, CNEL. NIE-CONH. NHR '+H,O = NIL, . CNEL. NHR + 


+NH,.CO.NU 


2 . 


2 


und 


CONT. NELL ONT. NIIR+H,O = NIL, .CNIL. NH, + 
+NH,.CO.NHR 

oder 

NH, CNH. NH. CNEL. NHR+ 20,0 = NH,.CNH. NHR + 

+CO,+2 NI, 

und 

NH, .CNIL. NEL CNH. NH R+2H,O. = NH,.CNH. NEL, + 

+CO,+NH,+NH,R. 


Natiirlich wird ein Theil der entstehenden Koérper auch 
weiter in Kohlensiiure und Ammoniak (beziehungsweise Amin- 
base) gespalten. 

Aus dem Angegebenen gelt hervor, dass die Substi- 
tuente RK (zuniichst Phenyl) nicht bestimmend auf den 
Verlauf der Spaltung einwirkt, etwa derart, dass beispiels- 
weise nur Phenylharnstoff und Guanidin oder nur Pheny!l- 
euanidin und Harnstoff entstehen wiirden. In dieser Thatsache 
scheint mir cin Beweis fiir den symmetrischen Bau des Biguanid- 
molekiils zu legen. 

Man wird wohl nicht irre gehen, wenn man annimmt, dass 
sich die iibrigen bisher dargestellten einfach substituirten Bi- 
euanide (Athyl-, Isobutyl- und Allylbiguanid) in Bezug auf die 
erwihnte Spaltung den untersuchten analog verhalten. 

Der zweite Theil der Arbeit hat die Frage nach der Stellung 
der Substituente R in den einfach substituirten Biguaniden zum 
Gegenstande. Diese sind siimmtlich nach der Methode von Herth? 
(modificirt von Smolka und Friedreich’*) dargestellt worden, 
das Phenylbiguanid ausserdem durch Entschwefelung von Pheny!- 





1 Beziiglich der Stellung der Substituente R s. unten. 
Monatshette ft. Ch. 1, 88. 
’ Monatshette f. Ch. 9, 228. 
4 Monatshefte f. Ch. 10, 86. 
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Ss F. Emich, 


guanylthioharnstoff (Bamberger '), und wenn auch die Con- 
stitution des letztgenannten Biguanids von Bamberger bereits 
angegeben worden ist, so haben wir doch tiber die der einfach 
alkylirten Guanylguanidine nur Vermuthungen.? 

Herth’s Methode besteht bekanntlich in der Anlagerung 
von Ammoniak oder Aminbasen an Dicyandiamid. Diese Reaction 
soll mit Riicksicht auf die gebriiuchlichen Constitutionsformeln 
der Ausgangsverbindung besprochen werden. 

1. Fasst man das Dicyandiamid mit Bam berger, Rathke, 
Smolka und Friedreich als Cyanguanidin auf, so lisst 
sich die Einwirkung der einfach substituirten Ammoniake nach 
folgenden zwei Schemen darstellen: 


NH, .CNH.NH.CN+ NH,.CNH.NH.C.NHR 
+ NHR NH ' 
NH, .CNH.NH.CN+ NH, .CNH.NH.C.NH, 
+NRUH ~ is ” 


Mit anderen Worten, die Herth’sche Reaction kann zu 
zwei verschiedenen einfach substituirten Biguaniden 
fiihren, je nachdem der Eintritt der Substituente R in die 
Amido- oder in die Imidogruppe erfolgt. 

Die Entscheidung hiertiber liess sich durch das Studium 
des Verhaltens der zweifach substituirten Ammoniake treffen: 
Im Falle I, d.h., wenn die Substituente der Amidogruppe zu- 
strebt, muss das entstehende zweifach substituirte Biguanid von 


der Formel 
NH, .CNH.NH.CNH.NR, 


sein, d. h. bei hydrolytischer Spaltung wieder Diamin neben 
Kohlensiure und Ammoniak geben: 





NH,.CNH.NH.CN+ NH,CNH.NH.C.NRR 
+ NH:RR NH 
1 Lc. 


2 Vergl. z. B. Smolka, Monatshefte f. Ch. 4, 815. 
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Biguanide. 
und 
NH,.CNH.NH.CNH.NR, +4H,0 = 2C0,+4NH,+NHR,. 


Im Falle IT hingegen wiirde, falls tiberhaupt eine Einwirkung 
stattfainde, ein Biguanid von der Formel 


NH, .CNH.NH.CNR.NHR 


entstehen miissen, das dann bei derselben Zersetzung zwei 
Molekiile Monamin ergiibe: 


NH, .CNH.NH.CN+ NH, .CNH.NH.C.NHR 
: is IV) 
+NRHR NR 


und 
NH,.CNH.NH.CNR.NHR+4H,0 = 2CO,+3NH, + 2NH,R. 


Weil nun die Versuche, welche mit Di&thyl- und Dipheny!- 
amin angestellt worden sind, zu Biguaniden mit der der Formel IT] 
entsprechenden Constitution gefiihrt haben, also die Amido- 
gruppe von der Substituente bevorzugt wird, ist 
anzunehmen, dass auch bei Einwirkung primiirer Basen Biguanide 
von der Formel 

NH,.CNH.NH.CNH.NHR 
hervorgehen. 

Dadureh ist die Constitution der alkylirten Biguanide fest- 
gestellt und fiir das Phenylbiguanid Bamberger’s Formel 
hestiitigt. 

Indess wiire vielleicht auch eine andere Art zu schliessen von vorne- 
herein nicht ganz abzuweisen. 

Nimmt man an, dass nicht die Substituente als solche, 
sondern der Bau des Aminmolekiils bestimmend auf die Art der 
Anlagerung wirkt, mit anderen Worten, denkt man sich die primiiren 
Basen von den secundiiren durch Austausch von R gegen H abgeleitet: 


H 
Sn-H > NN-R, 
RZ H/ 
so miisste die Einwirkung der einfach substituirten Ammoniake im Sinne 
des Formelbildes 


NH, .CNH.NH.CN+ NH,.CNH.NH.C. NHH 
+NRH NR 
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10 F. Emich, 


verlaufen, wenn sie dem Verhalten der secundiren Basen (Schema IIL) 
entsprechen sollte. 

Weil jedoch diese Folgerungen bei der Phenylreihe zu falschen 
Ergebnissen fiihren — Bamberger’s Phenylguanylguanidin und das 
Phenylbiguanid von Smolka und Friedreich wiirden nicht identisch 
sein — kénnen sie auch bei den alkylirten Biguaniden nicht angewendet 
werden. 

Von Baumann’s |!midtor me] des Dicyandiamids ausgehend, kommt 
man zum Ergebniss, dass sowohl primiire, wie secundiére Basen Biguanide 
liefern miissen, bei denen die Substituente in der Amidogruppe sitzt, z. B. 

NH 
NH Yi. 
»C=NH - NH=C C = Bi. 
\ NH A < 
RNH, NHR NH, 





7, 


Falls es jedoch auch gelingen sollte, tertiaire Basen mit Dicyan- 
diamid zur Vereinigung zu bringen, miisste sich ein Unterschied zeigen, 
je nachdem die Cyanguanidin- oder die Imidtormel die richtige ist, denn es 
wiirden Biguanide von verschiedener Constitution entstehen: 


NH,.CNH.NH.CN-+ NH,,.CNH. NH.C.NR, 
I -" | 
+NRR, NR 


Fo 


NH 
2) NH=CY 


2 C —NH. 
NH 


Sc=NH —- NH=C 
pe 


JN 
mN / 


R 


7, 
== 
7 
Zs 


RNR, 


Die beiden Biguanide wiirden vermuthlich durch das Verhalten beim 
Kochen mit Barytwasser zu unterscheiden sein: das erste sollte Guanidin 
und Tri-R-Guanidin, das zweite hingegen R- und Di-R-Guanidin liefern. 

Leider scheinen tertiiire Basen schwierig mit Dievandiamid zu reagiren. 

3. Mittelst der dritten Dicyandiamidformel 


» 


N 
ae A 
H,N—C C—NH, 
: gee ; 


lasst sich die Bildung eines Biguanids 





RN 


» 


NH 
c7  No_nu 


NH NH 


durch Addition einer secundiren Base ohne Annahme einer Umlagerung 
wohl nicht veranschaulichen. 
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Biguanide. 1] 


Die zweitach substituirten Biguanide, welche bei der Ein- 
wirkung secundiirer Basen auf Dicyandiamid entstehen, verhalten 
sich den bisher bekannten einfach substituirten analog. Sie sind 
ebenfalls starke einsiiurige Basen, welche neutrale und saure 
Salze bilden; auch geben sie rothe Kupfer- und gelbe Nickel- 
verbindungen. 

Mein Diphenylbiguanid ist mit dem von Bamberger! 
erhaltenen ,, Diphenylguanylguanidin* isomer; um es von diesem 
zu unterscheiden, michte ich im Einverstiindniss mit Herrn 
Dr. E. Bamberger folgende Bezeichnungsweise vorschlagen: 


J NHC,H. J N(C,H;), 
CNC,H. = «-Diphenyl- CNH = (-Diphenyl- 
‘oe biguanid “han biguanid 

N N , 
f a ( Bamb erge r’s / H ‘neue Ver- 
CNH Verbindung); CNH (bindung). 


\ nH 


2 


\ yu, 


6-Diphenylbiguanid ist wie die «-Verbindung schwer léslich 
und fillt in Form feinster Nadeln aus, wenn man zur Lisung 
eines seiner Salze Lauge gibt. 


4. Experimentelles. 
I. Spaltung der Biguanide beim Kochen mit Barytwasser. 


a) Biguanid. 


Versuch. 44 krystallisirtes saures Biguanidsulfat C,H,N, . 
.H,SO,+1'/,H,O werden mit 12g Baryt und 80 em’ Wasser so 
lange gekocht, bis Kupferacetat keine Rosafirbung mehr erzeugt. 
Hiezu sind drei Viertelstunden erforderlich. Nun wird mit Kohlen- 
siure vom Baryt befreit und das Filtrat vom Baryumearbonat 
eingedampft. Es erstarrt krystallinisch und wird mit absolutem 
Alkohol ausgezogen: in Lisung geht Harnstoff (1°6q), welcher 
nach dem Umkrystallisiren an seinem Schmelzpunkt (132°) und 
mittelst des salpetersauren und des oxalsauren Salzes erkannt 





1 B. d. D. ch. G. 18, 1584. 
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10 F. Emich, 


verlaufen, wenn sie dem Verhalten der secundiren Basen (Schema IIL) 


entsprechen sollte. 
Weil jedoch diese Folgerungen bei der Phenylreihe zu _ falschen 


Ergebnissen fiihren — Bamberger’s Phenylguanylguanidin und das 
Phenylbiguanid von Smolka und Friedreich wiirden nicht identisch 
sein — kénnen sie auch bei den alkylirten Biguaniden nicht angewendet 
werden. 


Von Baumann’s I midfor me! des Dicyandiamids ausgehend, kommt 
man zum Ergebniss, dass sowohl primiire, wie secundire Basen Biguanide 
liefern miissen, bei denen die Substituente in der Amidogruppe sitzt, z. B. 


pn, 


NH 
NH=C0  SC=NH +s NH=CY Sc = NH. 
\ NH A > Fl 
: NHR Ni 
R-NH, NH, 


Falls es jedoch auch gelingen sollte, tertiiire Basen mit Dicyan- 
diamid zur Vereinigung zu bringen, miisste sich ein Unterschied zeigen, 
je nachdem die Cyanguanidin- oder die Imidtormel die richtige ist, denn es 
wiirden Biguanide von verschiedener Constitution entstehen: 


NH. CNH.NH.CN-+ NH, .CNH.NH.C.NR, 
| _ | 
+NRIR, NR 
NH 


NH 
2) Gace outs — NH OL S c= NH 
io NHR wh, 
RNR, : 


Die beiden Biguanide wiirden vermuthlich durch das Verhalten beim 
Kochen mit Barytwasser zu unterscheiden sein: das erste sollte Guanidin 
und Tri-R-Guanidin, das zweite hingegen R- und Di-R-Guanidin liefern. 

Leider scheinen tertiiire Basen schwierig mit Dicvandiamid zu reagiren. 

3. Mittelst der dritten Dicyandiamidftormel 


> 


N 
H,N—C C—NH, 
2 we 2 


lasst sich die Bildung eines Biguanids 


NH 
RN—C7  NC—NH, 
NH NH 


durch Addition einer secundiiren Base ohne Annahme einer Umlagerung 


wohl nicht veranschaulichen. 
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Biguanide. 1] 


Die zweifach substituirten Biguanide, welche bei der Ein- 
wirkung secundiirer Basen auf Dicyandiamid entstehen, verhalten 
sich den bisher bekannten einfach substituirten analog. Sie sind 
ebenfalls starke einsiiurige Basen, welche neutrale und saure 
Salze bilden; auch geben sie rothe Kupfer- und gelbe Nickel- 
verbindungen. 

Mein Diphenylbiguanid ist mit dem von Bamberger ' 
erhaltenen ,, Diphenylguanylguanidin* isomer; um es von diesem 
zu unterscheiden, michte ich im Einverstiindniss mit Herrn 
Dr. E. Bamberger folgende Bezeichnungsweise vorschlagen: 


J NHC,H, Zt N(C,H,), 
CNC,H., = 2-Diphenyl- CNH = 3-Diphenyl- 
\w | biguanid ee biguanid 

N N , 
P . (Bam berger’s a . (neue Ver- 
CNH Verbindung); CNH (bindung ). 
* NH, \ NH, 


6-Diphenylbiguanid ist wie die «-Verbindung schwer léslich 
und fillt in Form feinster Nadeln aus, wenn man zur Lisung 
eines seiner Salze Lauge gibt. 


4. Experimentelles. 
I. Spaltung der Biguanide beim Kochen mit Barytwasser. 


a) Biguanid. 


Versuch. 4y krystallisirtes saures Biguanidsultat C,H_N, . 
.H,SO,+11/,H,O werden mit 12g Baryt und 80 cm’ Wasser so 
lange gekocht, bis Kupferacetat keine Rosafiirbung mehr erzeugt. 
Hiezu sind drei Viertelstunden erforderlich. Nun wird mit Kohlen- 
siure vom Baryt befreit und das Filtrat vom Baryumearbonat 
eingedampft. Es erstarrt krystallinisch und wird mit absolutem 
Alkohol ausgezogen: in Lésung geht Harnstoff (1°6 q), weleher 
nach dem Umkrystallisiren an seinem Schmelzpunkt (132°) und 
mittelst des salpetersauren und des oxalsauren Salzes erkannt 





1 B. d. D. ch. G. 18, 1584. 
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12 F. Emich, 


wird; als Riickstand bleibt kohlensaures Gua nidin (0°12 q), das 
durch Uberfiihrung in das Golddoppelsalz identificirt erscheint. 

Analysen der erhaltenen Producte wurden bei den sub- 
stituirten Biguaniden ausgefiihrt. 


Durch einen Nebenversuch habe ich mich iiberzeugt. dass man auf die 
angegebene Art Guanidincarbonat und Harnstoff trennen kann, doch findet 
beim Eindampfen der gemischten Lisungen am Wasserbad eine lang- 
same, stetige Zersetzung des Carbamids statt. Vielleicht, indem 
voriibergehend Dicyandiamidin entsteht, welches sofort wieder in Guanidin, 
Ammoniak und Kohlensiiure zerfillt. 1 

Versuche. 1. 5g Harnstoff und 2 g Guanidincarbonat werden in circa 
20 em? Wasser gelést und am siedenden Wasserbad mehrmals zur Trockene 
gebracht. Dann wird mit absolutem Alkohol behandelt: in Lésung gehen 
bloss 31g Harnstoff, als Riickstaud bleiben 1:9 g Guanidincarbonat. Der 
erstere reagirt noch alkalisch und zeigt nach einmaligem Umkrystallisiren 
den Schmelzpunkt 125°—127°. Nach Uberfiihrung ins Nitrat und Zersetzung 
desselben mit Baryumearbonat ist er nahezu rein (Schmelzpunkt 130° 
statt 132°). 

2. Gewogene Mengen der beiden Koérper werden cirea 30mal mit 
Wasser abgedampft. Der Harnstoff (2°462 g) ist fast giinzlich verschwunden, 
der Riickstand erweist sich als nahezu reines Guanidincarbonat, dessen 
Menge (0°978 g) im Vergleich zur angewandten (0-998 g) nur unbedeutend 
vermindert erscheint. 


b) Methylbiguanid. 


Versuch. 25 q krystallisirtes saures Methylbiguanidsulfat 
C,H, (CH,)N,.H,SO,+1'/, H,O* werden mit 75 g Atzbaryt und 





1 Baumann, B. d. D. ch. G. 7, 1768. 

2 Das Salz war nach Reibenschuh’s Angaben dargestellt worden. 

W asserbestimmung im lufttrockenen Priiparat: 1. 0°8897 9 geben 
bei 100° 0°1011g Wasser ab; 2. 1°6223 verlieren 0:1868 g an Gewicht. 

Schwefelsiurebestimmung: 0° 78049 wassertreie Substanz geben 
0°8546 g BaSQ,; d. h. 


yefunden 
Berechnet eee agit 
ya I II 
Krystallwasser......... 11°259/) 11°36°/, 11°59/, 
Berechnet Gefunden 
a” a 
_, eee 37°56), 37°58). 


Vergl. Monatshefte f. Ch. 4, 393. 
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1/, | Wasser mit vorgelegtem Kiihler gekocht, das Destillat in 
verdiinnter Chlorwasserstoffsiiure aufgefangen. Die Verarbeitung 
geschieht folgendermassen: 

1. Im Ubergegangenen wird nach dem Eindampfen zur 
Trockene und nach qualitativem Nachweis des Methylamins der 
Chlorgehalt bestimmt: 


0°3186g geben 0° 7575g Chlorsilber und 0:00351 9 Silber, entsprechend 
59°10, Chior. 


In Folge dessen besteht das Gemiseh aus 52°/) Methylamin- 
chlorhydrat und 48°/, Salmiak. Das Gesammtgewicht der Salz- 
masse war 5:0 q. 

2. Der Kolbeninhalt gibt nach Abscheidung des Baryts 
11°2 gy vacuumtrockenen Riickstand, der sich nahezu vollkommen 
in warmem Alkohol list. Der Lésung werden 11 q krystallisirte 
Oxalsiiure in alkoholischer Liésung zugesetzt und nach dem 
Erkalten 10-0 q Harnstoffoxalat erhalten. 


Analyse der aus Wasser umkrystallisirten Substanz: 0°4926 g werden 
unter Zusatz von Natriumacetat in Wasser gelést und mit Chlorealcium 
gefallt. Man erhiilt 9° 1303 g CaO oder 42°5°/, Oxalsiiure statt 42°8°/). 


3. Die Mutterlauge vom oxalsauren Harnstoff wird von der 
Oxalsiiure, von welcher natiirlich ein Theil iitherificirt ist, mit 
Baryt befreit und nach Entfernung des Baryums stark ein- 
eedampft. Nun krystallisiren in der Kilte schneeweisse Nadeln, 
welche durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt werden. 
Die Substanz bildet jetzt farblose Prismen, schmilzt bei 100°, 
reagitt neutral, gibt mit Salpetersiure ein sauer reagirendes, 
bei 127° schmelzendes Nitrat, entwickelt beim Erhitzen mit Kalk 
Methylamin (der Riickstand enthalt Cyamid), ist also Methyl- 
harnstoff (Schmelzpunkt nach Hofmann: 100—101°, nach 
Fischer:'102°; Schmelzpunkt des Nitrats nach Franchimont:* 
126 —128°). 


Stickstoffbestimmung nach Dumas: 0°2140g geben 75:0 em’ 
feuchten Stickstoff bei 22° und 732 mm, d. i. 





1 Ann. d. Chemie 215, 260. 
2 Beilstein’s Handb., I]. Aufl., L., 1029. 
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serechnet 
fiir CgH,N,O Getunden 
—— a el 
Stickstoff..... 37-84°/, 38°2°/,. 


Die Gesammtmenge des reinen Methylharnstoffes betrigt 1y. 

4, Aus der stark alkalisch reagirenden Mutterlauge krystalli- 
siren nun etwa 0°2g kohlensaures Guanidin, aus welchem 
das Golddoppelsalz dargestellt wird. 


Goldbestimmung. 0°3137g geben 0: 1537¢ Gold. 


Berechnet fiir 


CH,N;. HCl. AuCl. Gcetunden 
: i a ee 
Gold ........ 49°3°/, 49-09. 


Bei weiterem Eindunsten im leeren Raum werden aus der 
syrupésen Mutterlauge noch immer Krystalle erhalten, doch 
reicht ihre Menge zu Reinigungsoperationen nicht aus. 


Mehrere andere nach abgeiinderten Methoden angestellte Versuche 
haben schlechtere Ausbeuten an Guanidin und Methylharnstoff ergeben. 

(;elegentlich dieser Arbeiten wurde beobachtet, dass ganz un- 
bedeutende Mengen von Verunreinigungen von ausserordent- 
lichem Einfluss auf Schmelzpunkt und Krystallisationsfihig- 
keit der beiden Harnstoffe sind. Beispielsweise erhielt ich einmal 
ein bei 80° schmelzendes Product, welehes nach dem Umkrystallisiren in 
drei Fractionen reinen, bei 130° sechmelzenden Harnstoff gab, obwohl kaum 
ein paar Tropfen Mutterlauge hinterblieben! Ein Gemisch von etwa 
vleichen Theilen Harnstoff und Methylharnstoff schmilzt bei 
66°, wiihrend, wie bemerkt, die Bestandtheile 102° und 132° als Schmelz- 
punkte aufweisen. (Vergl. Leuckart’s Untersuchung iiber den Athyl- 
harnstoff, J. f. pr. Ch. [2], 21, 11.) 


Als mir spiiter die Fillbarkeit des Guanidins mittelst Pikrin- 
siiure bekannt wurde, habe ich noch folgenden Versuch angestellt, 
um die Ausbeute an Guanidin besser zu bestimmen und, wenn 
miglich, auch Methylguanidin nachzuweisen. Letzteres ist 
leider nicht mit Sicherheit gelungen. 

25 g saures Sulfat werden mit 50g Baryt und '/, / Wasser 
20 Minuten, d. h. nicht bis zum Verschwinden der Biuretreaction 
gekocht. Nach der Entfernung des Baryts wird das nicht zersetzte 
Biguanid mit Kupfervitriol unter vorsichtigem Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelsiure (Kupferlésung allein fallt wegen Gegen- 
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Biguanide. lo 


wart des Guanidins nicht) ausgefillt, dann mit Schwefelwasser- 
stoff entkupfert, endlich die eingeengte Lisung mit tiberschiissiger, 
wisseriger Pikrinsiiure versetzt. Der gelbe Niederschlag wiegt 
4°8q (entsprechend etwa 1 g Guanidin = 1°5 gq Carbonat) und 
zeigt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser reichlich 
die in den ,, Notizen iiber das Guanidin* beschriebenen Guanidin- 
pikratformen. 

EKlementaranalyse. 028689 geben 0°3065g Kohlendioxyd und 
°0725 g Wasser. 

Berechnet fiir 


CH,N,.C,H,OH (NO, ). Gefunden 
—— — ——_—— 
erp 29° 2°/ 20° 2°) 
/v v0 
eres 2°8 2°8 


Beim Umkrystallisiren, das mit moiglichst wenig Wasser 
vorgenommen wurde, blieb ein kleiner Theil ungelist, der unter 
dem Mikroskop ausser Guanidinpikratkrystallen auch lange 
diinne Nadeln erkennen liess. Da nun das pikrinsaure Methyl- 
guanidin solehe bildet! und die Partie auch die [sonitril- 
reaction gab, ist die Anwesenheit von diesem Kérper zwar 
nicht bewiesen, aber doch héchst wahrscheinlich gemacht. Jeden- 
falls wird das Methylguanidin zum grissten Theile in Ammoniak 
und Methylharnstoff gespalten. 


c) Phenylbiguanid. 


Zur Anwendung gelangte Phenylbiguanidchlorhydrat, welches 
nach dem bequemen Verfahren von Smolka und Friedreich * 
dargestellt und durch Ermittlung des Chlorgehaltes auf Reinheit 
gepriift worden war. 


1. 05040 4 geben 0°3315 g Chlorsilber und 0°0057q Silber. 
2. O0:4975 g geben 0°3285 g Chlorsilber und 0°0027g Silber. 


Berechnet fiir Gefunden 
C.H,,N,. HCl — — 
yr Tyee I II 

Cl oo... 16°63", 16°51, 16°51", 





| Brieger, Ptomaine ILI, 35. 
2 Monatshefte f. Ch. 9, 250. 
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Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 237° (uncorr.). 

Versuch. 21g des Salzes werden mit 16 g Atzbaryt (d. i. 
etwa mit der zur Bindung des Chlorwasserstoffes néthigen Menge) 
und 400 em? Wasser gekocht, das Uberdestillirende in verdiinnter 
Salzsiiure aufgefangen. Im Siedekolben hat sich nach einer 
Stunde soviel Baryumearbonat abgeschieden, dass die Operation 
wegen starken Stossens abgebrochen werden muss, obwohl noch 
reichlich Biguanid vorhanden ist. Weitere Verarbeitung: 

1. Das Destillat hinterliisst beim Eindampfen 1:3 gq Salz- 
masse, aus Anilinchlorhydrat und Salmiak bestehend. 

2. Der mit Salzsiiure angesiinerte Kolbeninhalt scheidet 
beim Eindampfen Krystalle A ab, welche 9 g wiegen und an 
Ather 0-9 g Phenylharnstoff abgeben. Schmelzpunkt 146° 
bis 147° statt 147°.' 


Stickstoffbestimmung nach Dumas. 0:°2915g geben 55:6 em? 
euchten Stickstoff bei 20° und 733 mm. 


Berechnet 
fiir C;HgN,O Gefunden 
—~ — 
ee 20-6%/, 21-0%/,. 


Der in Ather unlésliche Theil schmilzt nach dem Um- 
krystallisiren bei 236—238° und ist daher unveriindertes Phenyl- 
biguanidehlorhydrat. Gewicht: 6°5 g. 

3. Die Mutterlauge von A wird mit Ather ausgeschiittelt, 
wobei weitere 0-9 g Phenylharnstoff vom Schmelzpunkte 
145° gewonnen werden. 

4, Nun wird mit Baryt neutralisirt, eingedampft und theils 
durch Krystallisation, theils durch Fillung mit Alkohol Chlor- 
baryum und unzersetztes Phenylbiguanidchlorhydrat (von diesem 
cirea 1g) entfernt. Zu der ziemlich concentrirten alkoholisehen 
Mutterlauge wird nun Ather gesetzt, wobei sich ein O1 ab- 
scheidet, das nach mehrmaliger Behandlung mit dem Fiillungs- 
mittel krystallisirt. 

5. Die vereinigten Atherausziige geben nach dem Ein- 
dampfen und Behandeln mit Thierkohle auf Zusatz von Gold- 


1 Steiner, B. d. D. ch. G. 8, 519. 
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chlorid neben etwas Gold eine Krystallisation von kurzen gelb- 
braunen Nadeln, die, aus wenig warmem Wasser rasch um- 
krystallisirt, das bisher noch nicht bekannte Phenylguanidin- 
aurochlorat darstellen (Gewicht: circa 1 q). 


Analyse. a) 0°4077 9 geben 0:1694g Gold. 
6) 0°2617 g geben 0°1700 9g Kohlensiiure und 0:0540 g 
Wasser. 
ce) 0° 2683 g geben 23-0 em? feuchten Stickstotf bei 20° 


und 722 mm. 


Berechnet fiir 


C7HyN3. HCl. AuCl, Getunden 
“gl oO _ a 
C a eee ae ee 17 7 i 1 (° by 2 
ee ee 2°] 9-3 
‘ , See 8-9 G-4 
: a or 41°4 41°. 
6. Das in Ather Unlisliche gibt beim Mischen mit Gold- 


chlorid die langen gelben Nadeln von Guanidinaurochlorat 
in zur Goldbestimmung knapp ausreichender Menge. 


0°1465 g geben 0°0719 g Gold. 


Berechnet fiir 


CH,N,.HCl. AuCl. Gefunden 
E ; ae eS of — — 
a Q.20 Q.90 
; sedated 49+ 3°/, 49-2). 


7. Die Mutterlauge davon wird mit Schwefelwasserstoff yom 
Gold befreit, eingedampft und mit Salpetersiiure versetzt; das 
entstehende Harnstoffnitrat liefert endlich einige Krystalle von 
reinem, bei 152° schmelzenden Carbamid. 


ll. Uber zweifach substituirte Biguanide. 
Diaithylbiguanid (C,H,). N.CNH.NH.CNH.NH,. 


Schmilzt man gleiche Theile Diiéthylaminchlorhydrat mit 
gepulvertem Dicyandiamid (nach dem von Smolka und Fried- 
reich’ auf Biguanid angewendeten Verfahren) zusammen und 





1 Monatshefte f. Ch. 10, 86. 


Chemie-Heft Nr. 1 u. 2. 
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erhilt die Temperatur der Masse einige Stunden auf etwa 130°, 
so gibt die Schmelze nun starke Biguanidreaction mit Kupfer- 
sulfat+ Lauge.' Das Reactionsproduct kann dann, um nicht an- 
gegritfenes Dicyandiamid zuriickzugewinnen, mit Chloroform aus- 
gezogen werden, wobei Diiithylamin- und Diiithylbiguanidehlor- 
hydrat in Lésung gehen, wiihrend Dicyandiamid tibrig bleibt. 
Wird nach dem Verjagen des Chloroforms mit Wasser auf- 
genommen und Kupfervitriol und iiberschiissige Lauge zu- 
gesetzt, so bekommt man einen sechwer lislichen, rosenrothen, 
sehr voluminésen, schlecht zu filtrirenden Niederschlag, der den 
gréssten Theil des entstandenen Biguanids enthilt. Derselbe 
wird behufs Reinigung in verdiinnter Schwefelsiiure gelést und 
wieder mit Lauge gefiillt. Dabei beobachtete ich Folgendes: 
Die einen Uberschuss von verdiinnter Schwefelsiiure enthaltende 
Lisung hat die Farbe der Kupfervitriolsolution. In dem Masse, 
als Lauge zugesetzt wird, nimmt die Farbe an Intensitiit zu, bis 
sie etwa die einer ammoniakalischen Kupferlisung erreicht, dann 
erst erfolgt Triibung und Bildung des (krystallinischen) Nieder- 
schlages. Dieser ist in viel Wasser léslich, die Liésung wird 
dureh Atznatron oder Natriumsulfat gefillt. Beim Kochen mit 
Wasser erfolet Braunfirbung. Die Verbindung reagirt neutral. 
In der wiisserigen Lisung erzeugt Baryumchlorid einen Nieder- 
schlag von schwefelsaurem Baryt. Offenbar liegt hier das schwefel- 
saure Salz des Diiithylbiguanidkupfers vor. Eime Analyse habe 
ich nicht ausgefiihrt, weil sich der Niederschlag beim lingeren 
Auswaschen zu veriindern scheint. 

Wird diese Kupferverbindung in verciinnter Schwefelsiiure 
aufgelist, das Kupfer mit Schwefelwasserstoff gefillt und das 
Filtrat vom Sehwefelkupfer mit viel Alkohol versetzt, so fiillt 
saures Diithylbiguanidsulfat (C,H,),N.CNH.NH.CNH. 
.NH,.H,SO,+3H,0 als weisser Niederschlag zu Boden. Nach 





1 Wird die Probe dann noch mit Chlorotorm geschiittelt, so geht 
die rothe Kupferve: bindung in dieses iiber. Ahnlich verhalten sich das 
unten zu besprechende 3-Diphenylbiguanid, ferner Phenyl- und Isobutyl- 
biguanid. Dagegen bleibt das Chloroform farblos bei Biguanid, Methyl-. 
Athylbiguanid und Dieyandiamidin Auch Nickel- und Kobaltdiiithylbiguanid 
wandern ins Chloroform, ersteres mit goldgelber, letzteres mit granat- 
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Biguanide 19 


dem Absaugen und Waschen mit Alkohol ist das Priiparat ana 
lysenrein: 


1. O-2136 gy bei 100—102° getrocknete Substanz geben O° 2888 g 
Baryumsulfac. | 
2. O° 2769 g geben 0°2840 4 Kohlensiiure und 0°1725 g Wasser. 

5. O° 2230g geben 56°5 em’ feuchten Stickstoff bei 20° und 728 mim. 
Wasserbestimmung., 0°6905 g lufttrockene Substanz verlieren 
beim Erhitzen auf 100° O° 1241 g. 


Berechnet tiir 


('.1H,,Ns.1LSO, Gefunden 
ae ee — — 
(" oe re DIR. D0, 28° 0"/ 
- = 7 _— 8] 
Saar 6:7 6°9 
Mm s.sasce Bee nas 
SO, 31°4 51:6. 
Berechnet 
fiir 3 Molekiile (retunden 
—— ee —_ _— 
Krystallwasser ....... 17-5, is Py... 


Die Ausbeute entspricht zum Theile wegen der unvermeid- 
lichen Verluste etwa dem vierten Theile der theoretisch be- 
rechneten: aus 15g Dicyandiamid wurden statt 504 nur 154 
Sulfat erhalten. 

Kigenschaften. Das Diithylbiguanidsulfat bildet sehnee- 
weisse, oft biischelig gruppirte, kleine, flache Prismen, die im 
Wasser lislich sind, wiihrend Alkohol und Ather nichts davon 
aufnehmen; es reagirt stark sauer. Beim Titriren mit Lauge 
wird jene Menge gebraucht, welche der halben im Salz ent- 
haltenen Siiuremenge entspricht. 

0:7143 g wasserfreies Salz brauchen zur Neutralisation 9° 7 em? Baryt- 
wasser (Lem? = 19°71mg Ba), die Rechnuing verlangt 9°73 em?. Aus dem 
Filtrat vom baSQ, krystallisirt (nach Entternung des Lakmusfarbstoffes 
mit Thierkohle) das neutrale Sulfat in farblosen Nadeln. 


Erhitzt, sintert die getrocknete Substanz gegen 185°, bei 
197° tritt unter starkem Schiiumen Schmelzung ein. Selbstver- 
stindlich gibt der Kérper die ,Cyanamidreaction*.' 





1 Emich, Monatshefte f. Ch. 10. 323. 
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Da es nicht der Zweck der Arbeit war, weitere Salze des 
Diiithylbiguanids darzustellen, habe ich davon Abstand genom- 
men und nur noch einen Spaltungsversuch ausgefiihrt, durch 
welchen bewiesen wird, dass die beiden Athylgruppen noch mit 
demselben Stickstoffatom in Verbindung stehen. 

Versuch. 5g saures Diithylbiguanidsulfat und 159 Atz- 
baryt werden mit circa 40 em’? Wasser 3—4 Stunden im Rohr 
auf 100° erhitzt. Der Rohrinhalt wird destillirt, das Destillat in 
verdiinuter Salzsiiure aufgefangen, dann eingedampft und mit 
Chloroform extrahirt; in Lisung geht Diithylaminchlor- 
hydrat, welches in das Platindoppelsalz verwandelt wird, un- 
velist bleibt Salmiak. 


Platinbestimmung. 0°4357 g geben 0° 1530 g Platin. 


Berechnet fiir 


|(CoH,)2 NH. HCl), Pt Cl, Gefunden 
a ee a ee 
Urner 35°3°, 35-19. 


6-Diphenylbiguanid (C,H,), N.CNH.NH.CNH.NH, 


entsteht sowohl durch Zusammenschmelzen von Diphenylamin- 
chlorhydrat mit Dicyandiamid, wie auch beim Erhitzen der ge- 
misehten alkoholischen Lésungen. ! 

Versuch. 6g nach Hofmann bereitetes Diphenylamin- 
chlorhydrat? werden mit 2°2 gq Dicyandiamid (1 Mol.: 1 Mol.) 
und cirea 30 em’ 95 procentigem Weingeist 3 Stunden auf 100° 
erhitzt. Der klar gebliebene Rohrinhalt wird zur Abscheidung 
von unveriindertem Diphenylamin mit viel Wasser versetzt und 
nach dem Filtriren mit tiberschiissiger Lauge gemischt. Dabei 
triibt sich die Fliissigkeit zuerst milchig, spiiter erstarrt sie zu 
einem Brei der feinsten, dicht verfilzten, weissen Nadeln, welche 
filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen, nochmals in Siiure gelést 
und mit Lauge gefillt werden. Die Ausbeute ist schlecht und 
betriigt vielleicht 1 4. 

Der so erhaltene Kérper reagirt stark alkalisch, ist in Wein- 
geist leicht lislich, schmilzt bei 160—162° unter Zersetzung, 





1 Nach Smolka-Friedreich’s auf Biguanid, Athyl- und Phenyl- 
biguanid angewendetem Verfahren, Monatshefte f. Ch. 9, 228 ff. 
2 Annalen d. Chemie, 132, 163. 
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Biguanide. 21 


gibt mit Kupfervitriollisung rothe Krystalle wie die tibrigen 
Biguanide und ist zweifelsohne das freie 2-Diphenylbiguanid 
Mit Liebermann’s Schwefelsiiure erzeugt die Verbindung, wenn 
rein, keine Firbung. 

Die Zusammensetzung wurde durch die Analyse von Salzen 
ermittelt. 

Nitrat. List man die Base in verdiinnter Salpetersiiure, 
bis neutrale Reaction eintritt, so krystallisirt beim Eindampfen 
ein Nitrat, welches aus heissem Wasser umkrystallisirt werden 
kann, Es entspricht der Formel C,H, (C,H;),N,.HNO,. 


Analyse. 1. 0°2598 g geben 0°5054 g Kohlendioxyd und 0:°1257 g 
Wasser. 

2. 0° 2160 g geben 52-0 em* feuchten Stickstoff bei 21° und 
743 mm. 


Berechnet fiir 
C\4Hly,N;-HNO, Gefunden 
cll aaa ae ee 
Se... 53°16", 53-04°/, 
Bucsscss OO 5°38 
oe dinate 26°06 26°38. 


Eigenschaften. Farblose Prismen, die bei 201— 203° 
unter Schwiirzung und lebhaftem Schiumen schmelzen. Reagirt 
neutral. (Bamberger’s salpetersaures Diphenylguanylguanidin ' 
bildet Nadeln, die zu blumenkohlartigen Massen gruppirt sind 
und 231° zum Sehmelzpunkt haben.) 

Sulfate. Wird die alkoholische Lisung der Base mit alko- 
holischer Schwefelsiiure versetzt, so fallt (namentlich auf Zusatz 
von Ather) ein saures Sulfat von der Zusammensetzung 
|C,H; (C,H;). N;|,. 30,50, nieder, welches aus Wasser, worin 
es ziemlich leicht léslich ist, in kugeligen Nadelaggregaten 
krystallisirt. 

Schwefelsiurebestimmung. 1. 0°4184g bei 100° getrockneter 


Substanz 2 geben 0°3704 g Baryumsulfat. 
2. 01916 g geben 0° 1698 g Baryumsulfat. 





1 L. Cc. 
2 Das Trocknen darf nicht zu lange fortgesetzt werden, weil sonst 
Zersetzung erfolgt. 
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Gefunden 
Berechnet = ~ — a 
SO, aes 30: 0°/, 30-4° ‘~ 30° 4°), ‘ 


3. Titrirversuch. 0°276 g Substanz verbrauchen zur Neutralisation 
4°7 em’ Barytwasser (1 em? = 19°71 mg Ba); zwei Drittel der im Salz ent- 
haltenen Siiuremenge entsprechen 4°72 em®. Aus dem Filtrat vom Baryum- 
sulfat krvstallisirt das neutrale Salz in schneeweissen asbestartigen 
Massen. 

Spaltung des 3-Diphenylbiguanids beim Erhitzen 
mit Kalk. Eine kleine Probe von saurem schwefelsaurem 
5-Diphenylbiguanid wird mit Calciumoxyd gemischt und im ein- 
seitig geschlossenen Rihrehen erhitzt. Es condensiren rithliche, 
ilige Tropfen, die beim Bertihren mit einem Glasstab erstarren, 
nach dem Abpressen die Farbreactionen des Diphenylamins 
zeigen und bei 53° sechmelzen. Nach Merz und Weith' liegt 
der Sechmelzpunkt dieser Verbindung bei 54°. Der Kalk gibt 
aun Wasser Cyamid ab, welches durch ammoniakalische Silber- 
lisung nachgewiesen wird. Die Zersetzung erfolgt also ganz wie 
bei dem gewoéhnlichen Biguanid,? und sie beweist, dass sich das 
Diphenylamin ebenso leicht abspaltet, wie es mit dem Dicyan- 
diamid in Reaction tritt. 





Kinen Theil der in dieser Arbeit angetiihrten Analysen ver- 
danke ich Herrn Julian Freydl. 


1B. d. D. ch. G. 6, 1511. 
2 Emich, Monatshefte f. Ch. 10, 323; seither habe ich die Reaction 
auch mit Methyl-, Isobutyl- und Phenylbiguanid ausgefiihrt. 
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Notizen tiber das Guanidin 


von 


F. Emich. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule in Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. Janner 1891.) 


1. Pikrinsaures Guanidin. 


Gleich dem Methylguanidin! gibt auch das gewéhnliche 
Guanidin eine schwerlésliche Pikrinsiureverbindung, 
welche zur Erkennung und Bestimmung dieser Base dienen kann. 
Da wir bekanntlich ausser dem von A. W. Hofmann beschrie- 
benen Golddoppelsalz CH,N,.HC].AuCl.,* keinen zum Nachweis 
des Guanidins besonders geeigneten Kérper kennen, habe ich 
diese bisher nicht beschriebene Verbindung zum Gegenstand 
einer kleinen Untersuchung gemacht. 

Versetzt man eine nicht sehr stark verdiinnte Guanidinsalz- 
lisung mit wiisseriger Pikrinsiure, so erhiilt man augenblick- 
lich einen Niederschlag von Guanidinpikrat, das nach dem 
Waschen mit kaltem Wasser analysenrein ist. 


)°3496 g exsiceatortrockene Substanz verlieren beim Erhitzea auf 100° 
nicht mehr an Gewicht und geben, nach Dumas verbrannt, 94°0 em 
feuchten Stickstoff bei 20° und 723 mm. 


Berechnet fiir 


CH,N.,.C,H,OH (NO, Gefunden 
‘¥ IQ.s U/ IQ. 
N eo 0 2 @¢ 8 @ . 2d ? oO 2O 4°/, 





1 Brieger, Ptomaine, III, 35. 
2 Berliner Berichte, 1, 146. 
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Der Niederschlag ist von sattgelber Farbe, fiillt rasch zu 
Boden und zeigt bei mikroskopischer Betrachtung zwar mannig- 
faltige, jedoch héchst charak- 

teristische Formen, von denen 


fa ~ Z A/\ a ? , . 
(/ Vn LA 64 die nebenstehende Figur, 
\ fF JM se “ { \) 2 > < 2 , . 
: il \ VT ASQ SS welche etwa 300facher Ver- 
. ev Ase YS SP, a : M 
th, itl Pg Vin >, § $ grosserung entspricht, eme 
™~ r er Le r ° 
\ , A; _= : Vorstellung machen soll. Die 
- il Fe. Con ° ° 
/ eA Yo | | ye < Gestalten lassen sich, wie 
§ J / | 3 »» ji rs : 
Jes -. A <s» leieht zu erkennen, auf die 
. (4) Lyd» arr 
a  . VN Form a zuriickfiihren, an 
A wa As KY (iJ . ? 
 < os, (\ . \ sp 4 f \ welcher das Krenz die Aus- 
‘ A (A fon f léschungsrichtungen andeutet. 
\ A > » al Aedtas” | Hf 7 . Ri 
Gy — ro Wa] Kaltes Wasser list das 
Salz nur in sehr geringer 
Fig. 1. Menge. 


1, é der bei 9° C. gesiittigten Liésung gab nach dem Eindampfen 0°0942 4 
Riickstand, d. h. 


100 Theile Lisung enthalten....... 0-038 Theile oder 
1 Theil Guanidinpikrat erfordert .. . .2630 , Wasser. 


In heissem Wasser ist die Verbindung leichter léslich; kalter 
Alkohol und Ather nehmen nur wenig auf. Verdiinnte Siiuren 
und Laugen scheinen ohne Kinwirkung zu sein, wiihrend dieselben 
Reagentien im concentrirten Zustande das Salz rasch auflisen. 

Das pikrinsaure Guanidin reagiert neutral. 

Beim Krhitzen im Capillarrohr sehmilzt es bei 280° noch 
nicht (Methylguanidinpikrat schmilzt bei 192° |Brieger|), am 
heissen Platinblech verbrennt es rasech mit heller, russender 
lamme unter Hinterlassung kohligen Riickstandes. Durch Schlag 
explodirt es weder ftir sich allein, noch mit Salpeter gemischt, 
wohl aber detonirt ein Gemenge mit Kaliumehlorat sehr heftig. 

Zur Erkennung und Bestimmung des Guanidins 
als pikrinsaures Salz. Will man den Niedersehlag in den 
erwilhnten charakteristischen Formen erhalten, so diirfen die 
Lisungen nicht zu concentrirt gewihlt werden. Die 
des Guanidinsalzes mag '/,,—1procentig, die der Pikrinsiiure 
kalt gesittigt sein. Sind tibrigens aus zu starken Liésungen 
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(;uanidin. 


undeutliche Krystalle ausgefallen, so braucht man den Nieder- 
schlag nur aus heissem Wasser wnzukrystallisiren, um zu den 
gewiinschten Gestalten zu gelangen.' 

Dass die Reaction ziemlich empfindlich ist, geht aus 
Folgendem hervor: Guanidinlisungen, die einen Theil Base 
(= 1°5 Theile Carbonat) in 1000 Theilen Wasser enthalten, 
werden augenblicklich, solche, die dieselbe Menge in 2500 Theilen 
enthalten, nach wenigen Secunden gefillt, und selbst bei 5000- 
facher Verdiinnung entsteht nach cinigen Minuten ein deutlicher 
Niederschilag. 

Selbstverstindlich kann das pikrinsaure Guanidin zur an- 
nihernden quantitativen Bestimmung der Base dienen. Zum 
Beweise hieftir folgende Beispiele: 

1. 0°3887 g Guanidincarbonat werden in circa LOO em? Wasser gelost 
und mit einer heissen wiisserigen LOsung von circa lg Pikrinsiiure versetzt. 
Nach zwei ‘Tagen wird der Niederschlag aut gewogenem Filter gesaumelt, 
viermal mit kaltem Wasser gewaschen, endlich bei LOO° getrocknet. Er 
wiegt 1°1678 g. 

2. 0° 2632 g Guanidinearbonat, in iiberschiissiger, stark verdiinnter 
Salzsiiure gelést, nach der Fiillung 12 Stunden stehen gelassen, im Ubrigen 
wie triiher behandelt, geben 0: 7940 g Pikrat. 

Beim ersten Versuch wurden 0+ 239 g Guanidin statt 0-255 q, 
oder 93°8 Theile statt 100 Theilen, beim zweiten O- 1626 y statt 
Q-1725 y, oder 94-2 Theile statt 100 Theilen erhalten. 

Gegeniiber der erwilnten Hofmann’schen Methode, das 
Guanidin als Aurochlorat nachzuweisen, hat die Fiillung als 
Pikrat zwei Vortheile: Erstens ist sie, wie schon gesagt, bei 
sehr verdiinnten Lisungen anwendbar, zweitens ermiglicht sie 
die Erkennung des Guanidins in Fiillen, wo eine gréssere Menge 
von Verunreinigungen die Entstehung der charakteristischen 


1 Ich habe die Reaction mit den verschiedensten Guanid in- 
salzen (Carbonat, Chlorhydrat, Sulfat, Nitrat, Oxalat, Rhodanat) und auch 
mit Guanidin von verscehiedener Abkuutt (aus Rhodanammon, Cyan- 
amid, Chlorpikrin) stets mit positivem Erfolg ausgetiilrt, nur bei dem aus 
Methylbiguanid erhaltenen Guanidin wurden ausser den in Rede stehenden 
Formen auch Aggregate von Nadeln erhalten, die ihre Gestalt trotz 
oftmaligen Umkrystallisirens behielten. Kime Verwectislung mii Methy1- 
guanidin war dabei ausgeschlossen. Hier bleibt noch ein Punkt autzu- 
kliiren. 
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Nadeln des Golddoppelsalzes verhindert. Allerdings muss dann 
der Pikrinsiiureniedersehlag off mehrmals aus heissem Wasser 


umkrystallisirt werden, che die oben abgebildeten Platten) zum 
Vorschein kommen, allen diese Operation (welehe ieh bei An 
wendung der Reaction immer empfehlen moéehte!) kann mit 


minimalen Mengen leicht vorgenommen werden. 


2. Verhalten des Guanidins zu unterbromigsaurem Natrium., 


Bekanntlich spaltet cine wiisserige Harnstofflésung bei der 
Behandlung mit’ ibersehiissiger, coneentrirter, kalter) Natrium- 
hypobromithosung fast den Gesamitstickstof® ab. Etihrt man 
einen solehen Versueh mit Guanidin ( Carbonat) aus, so erhiilt 
mtn schr annihernd zwei Drittel des darin enthaltenen Stick- 
stoffes in Gastorm. Die Bestimmungen wurden naeh dem von 


Knoop! fiir die Harnstofermitthing angegebenen Verfahren 
mittelst Htitniers Apparat * yvorgenommen, 


lO; leo! g Guanidinearbonat geben naeh emer halben 





Stunde 36-Qem) feuehten Stiekstof® ber 22° und 736 mm oder 
oto’ N, 

2. O°00385 g geben nach 16 Stunden 18°35 em® Gas ber 20° 
und 26 mm oder bb oe), N, 
oO LOL Yy geben nach 16 Stunden 50° Lem" bet 20° und 
626 mm oder BE 38°), N, 

Die Reehnung verlangt fiir zwei Drittel des Stickstoffes 
él: 1"),. 


Hochstwahrseheinlich findet die) Umsetzung nach der 


Gleichung 
NH, Q) 
CNH + © = OCNH+2H,0+N, 
NH, O 


statt. Die Griinde hietiir sind: 


1 Fresenius’ Zeitselrift fiir analyt. Chemie, 9, 225. 
2 Journal fiir praktische Chemie 2}, 3, 7. 
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I. Die Analogie mit der Harnstoffspaltung: 


NHL, () 
y 
rd | 
(' () | () OCO42TLO+N, : 
NH, () 


2. die Thatsache, dass von den dem Guanidin verwandten 
Korpern, welehe daraus so leicht entstehen: Cyansiure, Cyan 
amid,’ Harnstof,? Ammoniak, die Cyansiure der cinzige ist, 
welcher mit Hypobromit keinen Stickstoff entwickelt. 

lech habe vorliiufig daranf verziehtet, die Cyansiiure direct 


nachzuwelsen, 


3. Verhalten des Guanidins zu Bacterien., 


lm Gegensatze zu dem so leicht durch Fermente hydro- 
litisch spaltbaren Hlarnstoff erweist sich das Guanidin gegen 
sactericn sehr bestindig, 

Versuch, Es werden 1Og Guanidinearbonat unter Zusatz 
von Lg Kalinmearbonat, 0-2 q Magnesiumsulfat und O- 1 g Chior 
calcium in 1 / Wasser gelést und mit Phosphorsiure naeh Thun- 
lichkeit) neutralisirt. Der Lésung wird nach einiger Zeit eine 
Vegetation von Penicillium glaucum, spiiter, nachdem diese 
abvestorben, fauler Harn beigefiigt. Von Zeit zu Zeit wird die 
in einem theilweise bedeckten Gefiiss befindliche Mischung durch 
ZAusatz von nicht sterilisirtem Wasser auf das Anfangsvolumen 
vebracht. 

Trotz alldem kann selbst nach zehnmonatlichem Stehen 
keine Fiiulniss beobachtet werden: die Fliissigkeit bleibt ziemlich 
klar, zeigt weder Kohlensiureentwicklung noch iiulnissgeruch 
und enthilt noch das gesammte zugesetzte Guanidin: 

LOO em? der Fliissigkeit geben bei der Fiillung mit Pikrinsiiure (s. 0 
3°069 g Niederschlag, entsprechend 0°959 g Carbonat statt 1°000 g. 


' kmich, Monatshette fiir Chemie. 10. 334. 


, 


* Baumann, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft. 6, 1376. 
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An der Oberfliiche waren einige weisse Hiiutchen auf 
getreten, welche sich als Bacterien enthaltend erwiesen. Herr 
Dr. E. Kramer, welcher die Freundlichkeit hatte, dieselben 
einer niiheren Prtifung zu unterziehen, bemerkt iiber sie Tol- 
gendes: 

» Vie auf Guanidinlésungen Decken bildenden Bacterien sind 
etwa 1 » dicke und 2 » lange Bacillen, die im hingenden Tropfen 
lebhafte Bewegungen zeigen. Auf zuckerhiltiger Nihrgelatine 
entwickeln sie sich sehr gut und verfliissigen dieselbe fiusserst 
rasch. Die verfltissigte Gelatine ist geruchlos, der genannte Bacillus 
scheint somit keine echte Fiiulnissbaecterie zu sein. Die Bacillen 
in den Decken bilden fusserst lange Ketten mit 50 und mehr 
Gliedern. Auch scheinen sie sporenbildend zu sein.“ 

Kriiftige antiseptische Wirkungen besitzt das Guanidin 
nicht. Niihrgelatine, welche mit '/,, 1 und 2°, Guanidinchlor- 
hydrat versetzt und mit fauler Gelatine inficirt wurde, ging rasch 
in Zersetzung tiber. Bei Gegenwart von 5°, Chlorhydrat ent- 
wickelten sich nur mehr Schimmelpilze und eine 10°/, Guanidin- 
salz enthaltende Gelatine blieb viele Tage hindureh klar. 

Somit ist das Guanidin fiir niedrige Organismen kein so 
heftiges Gift, wie héheren Thieren gegeniiber.' 

| Vergl. z. B. Gergens und Baumann, Pfliigers’s Archiv, 12, 205 


(Jahresbericht fiir Thierchemie, 6, 71) oder Putzeys und Swaen, daselbst, 
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Volumetrische Bestimmung des Tellurs, eine maass- 
analytische Studie, IJ. Theil 


von 


Dr. Bohuslav Brauner. ! 
(Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1891. ) 


Dritte Methode. 


Bekanntlich werden alkalische Lésungen von telluriger Siure 
(Alkalitellurite) durch Einwirkung von Chlor nach Berzelius * 
in tellursanre Salze umgewandelt, doch geht diese Umwandlung 
nach Oppenheim ® nur langsam von statten. Ich untersuchte 
die Kinwirkung von Jod auf tellurigsaure Alkalien und erwartete, 
dass die Reaction etwa wie folgt, vor sich gehen wird: 


Na, Te0,+J, +2NaHCO, = Na,TeO,+2NaJ+2C0,+H,0 «) 


oder 


Na, Te O0,+J, +2 Na0H = Na, Te O,+2NaJ+H,0. /)) 


Setzt man zur wisserigen Lisung des normalen Natrium- 
tellurits etwas Stirkekleister und dann eine Lisung von Jod in 
Jodkalium, so bringt schon der erste Tropfen Jodlésung eine 
intensive Blaufirbung hervor, als ob gar keine Oxydation statt- 





1 Vergl. J. Theil, Bd. XCIX, Abth. IL. b., October 1890. 
2 Berzelius, Pogg. Am., 32, 8. 25. 
3 Oppenheim, Journ. f. prakt. Chem., 71, 266. 
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30 B. Brauner. 


finden wiirde, Die Fiirbung verschwindet aber nach einiger Zeit, 
um bei weiterem Jodzusatz wieder vortibergehend aufzutreten. 
Die Oxydation durch Jod ist also nur eine allmilige, und eine 
eingehende Untersuchung dieses Verhaltens zeigte, dass tiber- 
schiissige Jodlésung die tellurige Siure anfangs zwar etwas 
rascher zu Tellursiiure oxydirt, doch erfolgt die Umwandlung 
immer langsamer, und selbst ein grosser Uberschuss der Jod- 
lésung liisst nach 24stiindiger Einwirkung in der Kiilte etwas 
tellurige Siiure unoxydirt, wenn auch die dureh eine Reihe 
von Versuchen ermittelte Menge verbrauchter titrirter Jodlisung 
(es wurde stets der Uberschuss von Jod dureh titrirte arsenige 
Siiure bestimmt) mit der theoretischen Jodmenge iibereinstimmend 
vefunden wurde. Es wurde also etwas mehr Jod verbraucht als 
zur Oxydation néthig, und dieser Mehrverbrauch wird dureh die 
allerdings nur allmilige, aber in 24 Stunden merkliche Ein- 
wirkung von Jod auf das stets zugesetzte Natriumbicarbonat 
bedingt. 

Bei der Einwirkung von Jod auf Alkalitellurite in der Wirme 
findet die Oxydation zu Tellursiure rascher statt. Bei den zur 
Erforschung dieses Verhaltens angestellten quantitativen Ver- 
suchen wurden Lisungen gewogener Mengen Tellurdioxyd in 
Natronlauge, enthaltend mehr oder weniger derselben im Uber- 
schuss, mit Jodlésung versetzt und auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Nach erfolgter Entfarbung wurde frische Jodlésung so lange 
zugesetzt, bis die Fiarbung durch freies Jod nach lingerem Er- 
hitzen nicht mehr verschwindet. Unter diesen Umstiinden ist die 
Oxydation nach 10—15 Minuten dauernder Einwirkung meistens 
eine vollstiindige, wenn nur der Uberschuss der Jodlisung zwei- 
bis dreimal soviel betrigt als zur Umwandlung néthig. Da bei 
dieser Operation merkliche Mengen von Jod in Dampfform ent- 
weichen, so sind die Versuche in geschlossenen Gefiissen aus- 
zuftihren. Es liegt nun ein Gemenge von Natriumtellurat mit 
Kaliumjodid, -Jodat und freiem Jod vor und aus diesem Gemenge 
sollte nach erfolgtem Erkalten bis zur sauren Reaction zugesetzte 
verdiinnte Salzsiiure das zur Oxydation unverbrauchte, gebundene 
Jod wieder freimachen, da die anwesende Tellursiure in ver- 
diinnter salzsaurer Lésung aus Jodkalium sofort kein Jod aus- 
scheidet. 
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Volumetrische Bestimmung des Tellurs. ol 


Fiihrt man nun den Versuch in der beschriebenen Weisc 
aus, indem man, nach erfolgtem Erkalten, sehr verdiinnte Salz- 
siiure bis zur deutlich sauren Reaction zusetzt, so wird in der 
That Jod frei, und wenn man dessen Menge bestimmt, indem 
man titrites Natriumthiosulfat bis zur Entfiirbung zusetzt und 
die so ermittelte Jodmenge von der urspriinglich zugesetzten 
abzieht, so tiberzeugt man sich, dass die zur Oxydation ver- 
brauchte Jodmenge bei verschiedenen mit derselben Substanz- 
menge ausgefiihrten Versuchen verschieden gross ist, stets aber 
grésser als die Berechnung verlangt. Wird nach Entfirbung 
durch Thiosulfat wieder etwas freie Salzsiure zugesetzt, so tritt 
wiederum freies Jod auf, das durch Thiosulfat entfiirbt wird, bis 
bei weiterem Siiurezusatz endlich eine schwache Braunfirbune 
auftritt, die auch durch tiberschiissiges Thiosulfat nicht beseitigt 
werden kann, so dass das Ende der Reaction unsicher wird. 

Die hier dargelegten Erfahrungen sind auf in der ver- 
schiedensten Weise variirte Versuche, iiber 30 an der Zahl, ge- 
stiitzt, die ich aber als negativ nicht anfiihre, um alles Uber- 
fliissige zu vermeiden. Es ergibt sich aus denselben der Schluss, 
dass die angefiilrte jodometrische Bestinmungsmethode, obwohl 
im Princip einfach, auf tellurige Siure unanwendbar ist: 

1. weil die Oxydation durch Jod eine nur alimiilige ist, und 

2. selbst wenn dieselbe durch liingere Einwirkung in der 
Wiirme vollstiindig wird, liisst sich der Uberschuss zugefiigter 
Jodlisung nicht scharf bestimmen. 


Vierte Methode. 


Nachdem es sich aus dem Verhalten der tellurigen Siiure 
gegen Chromsiiure in salzsauren und gegen Jod in alkalischer 
Lisung ergeben hatte, dass die Oxydation zu Tellursiiure nur 
langsam vor sich geht, wendete ich meine Aufmerksamkeit einem 
energischeren Oxydationsmittel, dem Kaliumpermanganat, zu. 
Aus der Analogie des Tellurs mit dem Antimon kénnte man 
wohl erwarten, dass die Reaction in salzsaurer Lésung wie folet 
verlaufen wird: 
2KMn0, + 6HCI+5TeO, = 2KC1+2MnCl, +3H,O+5TeO,. a) 
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Versuche in salzsaurer Lésung. 


Versetzt man eine salzsaure Lisung von Tellurdioxyd mit 
einer Lisung von Kaliumpermanganat, so firbt sich die Fltissig- 
keit von gebildetem Manganchlorid braun und bei weiterem 
Zusatz des Permanganats entstrémt der Lésung ein deutlicher 
Chlorgeruch. Gleiehzeitig geht die tellurige Siiure in Tellursiiure 
liber und das Ende der Reaction liisst sich durch eine eigenthtim- 
liche rothbraune Firbung erkennen, welche der Lésung das 
iibersehtissige unveriinderte Kaliumpermanganat ertheilt. Der 
Vorgang erfolgt, wie sich auch aus der Analogie mit dem Ver- 
halten schwefelsaurer Lésungen ergibt (vergl unten) nach dem 


Schema: 
2KMnO, +8 HCIl+4TeO, = 2KCI+ Mn, Cl, +4H,0+4TeO,. 6) 


Das Manganehlorid ist ohne Einwirkung auf tellurige 
Siiure, es kann aber dureh Zusatz von Ferrosulfat zerstért 
werden: 


Mn, Cl, +2FeSO, = 2MnS0O,+Fe,Cl,. c) 


Der Ubersechuss des zugesetzten Ferrosalzes wird durch 
Kaliumpermanganat zurticktitrirt. 

Zur Ausfiihrung des Versuches verwendet man eine nahezu 
'/,9 normale Permanganatlésung, die man auf decinormale Oxal- 
siiure stellt, und eine gleich starke Lésung von Ammoniumferro- 
sulfat, berechnet die verbrauchten Mengen Ferrosalz und Per- 
manganat, indem man sie als '/,, normale Lésungen ausdriickt, 
und findet nach Abzug der Cubikcentimeter Ferrosalz von den 
Cubikeentimetern Permanganat die zur Oxydation verbrauchte 
Menge Permanganat. Aus derselben lisst sich die Quantitiit 
Tellurdioxyd berechnen, als ob die Reaction nach dem Schema a) 
verlauten wiirde. Da jedes Cubikcentimeter '/,, normales Per- 
manganat 0°0008 gq disponirbaren Sauerstoff enthalt, so wird 
dadurch 0°00798 g = '/,o99) Mo!. Gew. TeO, angezeigt. Die 
Lisung enthielt stets etwas Schwefelsiure, um das Nieder- 
fallen von telluriger Siiure beim Verdiinnen mit Wasser zu ver- 
hindern. 
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KMnd, reSO, KMn@, TeQ, Ted, Ted, 
zugesetzt zuriiek  verbr.2 Hel HOO verw. vet, in) 
em! cme? cme cue cme qY qY Proce. 
1)! 23°45 s-4 1° 4) 10 OF L020 0 OF L230 120°6 
(2) 22°hh 8°77 13°78 | LOW e O° 1100 107° 
(3 20°65 7 Ol 1G] | D0 i  LORG LO6°D 
(4) 21°31 SO] 13°27 | 150 * he 103°8 
(> 21°21 Bi] 13°17 | 150) a O° 105] 1o5°0 
6 20° 4 TOA 1° 4 | 200 . O° 100] 105°0 
4 20-11 BI M70 3 HN OP ORZB OO ONBE 1128 
(S) 21°23 11) Qs 10°95 3 100 - O°O8ST4 L05°D 
(4) POr16 QD 1O°-S] 5 10 - O° ORGS 104°2 
W PQ? 255 9°35 i tate: $. YOU) . O° OS58 104-9 
11 YY? | Qe 35 18GB BDO : O-O867 = 104°7 


Aus dieser Versuchsreile sieht man, dass der Verbraueh an 
Permanganat im Vergleich mit der theoretischen Menge stets zu 
hoeh ausfillt, und zwar desto héher, je grisser die Menge an- 
wesender Salzsiiure, oder im Allgemecinen, je concentrirter die 
Lisung. Bei Anwesenheit von viel Wasser verbraucht man aber 
ein wenig mehr Permanganat, wm die der Endreaction ent- 
sprechende Fiirbung hervorzubringen. 

Durch Zusatz von Ferrosulfat vor der Titration wird die 
Bildung von Manganchlorid verhindert, aber die Chlorentwicklung 
15), so dass das Resultat eben- 
falls zu hoch ausfillt. Aueh die Titration bei Gegenwart von 


wird nicht beseitigt (Versuch 12, 
Mangansulfat, welehe von Kessler und von Zimmermann 
nit grossem Erfolge bei der Bestimmung von Eisen in salzsaurer 
Lisung verwendet wurde, fiihrte, obwohl das Resultat besser 
war, doch nicht zum Ziele, da die Endreaction nur ganz vortiber- 
gehend auftritt (Versuch 14). Ieh bemerke noch, dass die Resul 
tate héher oder niedriger ausfallen, je nachdem man das Per- 
manganat rascher oder langsainer zusetzt. 


KMnO, FeSO, KMnQ, TeQ, TeQ, Te, 
zugef. zuget. verbr. HICl HO verw. vet. in 
em em em> em? em gq q Proc. 
12) PUB) 16°08 13°77 100 00-1020 0°4100 107°8 
(13) 29°85 16°08 13°77 ] LOO ss 00-1100 107° 
= OO - 
14) 21-21 8-04 13:17 15 1% t . 0-1051 103-0 


"1h MnO, ! 


! Die eingeklammerien fetten Zahlen bedeuten die Nummern der 
Versuche. 
2 Zur Oxydation. 


Chemie-Heft Nr. 1 u 2. ry | 
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<M 9 5a, 


Versuche in schwefelsaurer Lésung. 


Die Reaction zwischen Kaliumpermanganat und einer 
schwefelsauren Lisung von Tellurdioxyd entspricht nicht dem 
Schema: 


2KMnO,+3H,S0, +0TeO, = K,SO,+2MnsSO, +3H,O+5TeO,, dl) 
sondern dem Schema: 
2K Mn ), +4080, +47 el - poner K,SO, + Mn, SO, ),+4H,0+4TeO,, e) ¢ 


da das in erster Phase der Reaction gebildete schwefelsaure 
Manganoxyd die tellurige Siure nicht zu oxydiren vermag. 

Das Verhalten von Tellurdioxyd zur Schwefelsiure ver- 
schiedener Concentration ist von mir etwas eingehender unter- 
sucht worden, doch will ich dariiber augenblicklich nur soviel 
mittheilen, als fiir den vorliegenden Zweck noéthig erscheint. 

Feingepulvertes Tellurdioxyd Jést sich in verdiinnter 
Sehwefelsiiure nur schwer und selbst beim Kochen langsam 
auf, wobei ein Ubersehuss derselben in die oktaédrische (tetra- 
gonale) Modification tibergeht. Eine 2U0procentige Siiure lost 
etwa 0°7°/,, eine 50procentige 0°85, eine 5Oprocentige aber 
4-4°/, ihres Gewichtes an Tellurdioxyd, wobei aber alle Lésungen 
stark ,iibersittigt* zu erhalten sind, indem nach einiger Zeit die 
geliste Substanz sich zum grossen Theile ausscheidet, und zwar 
aus den verdiinnten Lisungen als Krystalle des Dioxyds, aus 
den concentrirten als basisches Sulfat TeO,.2SO, in pracht- 
vollen Krystallen. Um also cine stabile Lésung von Tellurdioxyd 
zu erhalten, muss man ungefihr das Dreissigfache an halb- 
verdiinnter Siure zur Lésung eines Theiles Dioxyd anwenden. | | 

Da die Lésung nur langsam erfolgt, so muss man das fein- | 
gepulverte Dioxyd mit der Siiure unter allmiliger Temperatur- 


steigerung schiittela, damit nicht die sehr schwer lislichen F 
Krystallkrusten der tetragonalen Modification entstehen. 

Versetzt man eine solche Lisung mit Kaliumpermanganat, ; 
so bringen schon die ersten Tropfen eine Braunfiirbung hervor | 
und diese von Manganisulfat herriihrende Farbe wird immer 


dunkler, bis die durch Zusatz von iiberschiissigem unverinderten 
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Volumetrische Bestimmung des ‘Tellurs. 30 


Permanganat auftretende rothbraune Fiirbung der Fliissigkeit 
das Ende der Reaction anzecigt. 

Verliuft die Reaction in der That nach dem Schema e¢), so 
muss sich die verbrauchte Menge Permanganat zu der aus dem 
Schema d) berechneten wie 5:4 verhalten, da cin und dieselbe 
Menge Permanganat im Falle ec) 4 Molekiile, im Falle d) aber 
5 Molekiile TeO, oxydirt. Dies bestiitigte auch der folgendeVersuch: 
0-°1508g TeO, erferdern nach d) 18°9 em* Permanganat, 
nach ¢) aber 18°9 « j = 25:6 em’. Bei der Titration trat die 
rothe Farbe des iiberschiissigen Permanganats — auch an dem 
charakteristischen Absorptionsspeetrum erkennbar — nach Zu- 
satz von 24 em’ deutlich auf. Eine Reihe ganz analoger Versuche 
lieferte dasselbe Resultat, so dass die Reaction in der That dem 
Schema e) entspricht. 


ZAuriicktitriren mit Ferrosulfat. 


Bei der oben beschriebenen ‘Titration liisst sich ein der 
Fliissig¢keit entstr6mender merklicher Ozongeruch walrnehmen 
und die anfangs klare, rothbraune Fliissigkeit triibt sich nach 
einigen Minuten von ausgeschiedenem Manganoxydlhydrat. Diese 
Triibung tritt desto spiiter ein, je mehr freie Schwefelsiiure die 
Lisung enthilt. Um nun die héheren Manganverbindungen zu 
zerstéren, wurde eine mit Schwefelsiiure angesiiuerte Sus normale 
Lisung von Ammoniumferrosulfat so lange hinzugetiigt, bis 
die Fliissigkeit farblos und klar geworden, wonach der Uber- 
schuss des Ferrosalzes durch Permanganat oxydirt wurde. Nach 
Abzug der auf das Ferrosalz entiallenden Menge Permanganat- 
lésung (Col. IID) von dem ganzen zugesetzten Volum derselben 
(Col. If) ergibt sich die zur Oxydation von Tellurdioxyd ver- 
brauchte Menge Permanganat (Col. LV). 


KMnO, FeSO, KMnO, Te, TeO, 
zuget. zuriick  verbr. verw. get, in 
em? em) em? g g Proe. 
(15) 27°11 39°10) 18-01 O-1418 O°71437 = 101°4 
(16) 26°06 «8:04 18°02 r O°1457  =101°4 
(17) 25°96 8°04 17°92 “ 0° 1430 100°9 
(18) 25°96 8:04 17°92 ‘ 0-1430 = 100°9 
o*™ 
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KMnO, FeSO, KMnO, TeO, Ted, 
zuget. zuriick  verbr. verw. get. in 
em) en! em) g y Proc. 
(19 20°94. 7°93 13°01 0°1020 0:1058 — 101°8 
(20 21°74 88°92 12°82 " 0-1025 100°3 
(21) 32°67 19°83 12°84 ‘ 0°1925 100°5 
(22) 19°96 =8°20— 11°76 00940-00940 100-0 
(23) Wt T1817 " 0°0955 = 101°6 
(24 19-12. 7°18) 11°94 . 0°0953 = 101-4 
(25) 9°85 71S) 11°87 . 0°0947 = 100°8 
(26) 19°08 =7°18 11°85 ‘ 0°0946 = 100°6 


Im Mittel.. 101-0 


Man findet demnach im Mittel um ein Procent mehr Tellur- 
dioxyd als die zum Versuche angewandte Menge betrigt, wobei 
ein Procent des activen Sauerstoffes des Permanganats als freier 
ozonhaltiger Sauerstoff entweicht. Die Versuchsfehler sind selbst- 
verstiindlich desto grésser, je kleiner die angewandte Substanz- 
inenge. 

Zuriicktitriren mit Oxalsiure. 


Viel eleganter gestaltet sich das eben beschriebene Ver- 
fahren, wenn man das gebildete Manganoxydsalz durch Zusatz 
von decinormaler Oxalsiiure zerstért. Erstens kann man diese 
Siiure — und zwar ein und dieselbe Lisung — lange Zeit 
sowohl zum Zuriicktitriren als auch zur Titrestellung des Per- 
manganats ! verwenden, und zweitens erhilt man nach Zerstirung 
des Manganoxydsalzes eine absolut farblose Lisung, so dass 
das Ende der Reaction viel deutlicher auftritt als bei der An- 
wendung von Ferrosulfat; auch ist drittens die Oxalsiiure wegen 
ihrer Stabilitiit dem leicht oxydirbaren Ferrosulfat vorzuziehen. 
Bei der Ausfiihrung des Verfahrens fiigt man zu der schwefel- 
sauren Lisung des Telluroxyds das '/,,.-Permanganat bis zum 
deutlichen Vorwalten, was in der braunen Lisung nach kurzer 
Ubung leicht zu erkennen ist, und fiigt dann sogleich aus einer 

' Ieh liste zu meinen Versuchen 16g KMn0O, (5 3+2q) in 51 Wasser, 
liess die Lésung einige Zeit zur Ausscheidung von Manganoxyden stehen 
und erhielt eine Lésung, wovon 19°38 em? 20 em? i/,) normaler Oxalsiiure 
oxydirten. Dieses Verhiiltniss blieb monatelang constant, falls nur beide 
Lésungen im Finsteren aufgehoben wurden. 
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Volumetrische Bestimmung des Tellurs. O 


zweiten Biirette '/,.-Oxalsiiure hinzu in einer Quantitat, die etwas 
mehr als ein Drittel und weniger als die Hilfte des zugesetzten 
Permanganatvolums betriigt. Es tritt entweder sofort oder nach 
kurzem Erwiirmen villige Entfiirbung der Lisung ein. Man 
erwiirmt bis etwa 60°, titrirt bis zur schwachen Rothfiirbung mit 
Permanganat und, nachdem man das Permanganat auf '/,, Normal- 
lésung umgerechnet hat, erhiilt man nach Abzug der Oxalsiiure- 
menge die zur Oxvdation des Tellurdioxyds néthige Menge Per- 
manganat. Durch Multiplication der Zahl der verbrauchten Cubik- 
centimeter KMu QO, mit 0°00798 (log = 7-90200) erhilt man das 
Gewicht des Tellurdioxyds (Col. VI). 

Es ist noch zu bemerken, dass die Oxalsiiure beim Erwiirmen 
mit Tellursiiure auf 60° nicht oxydirt wird unter etwaiger Re- 
duction der letzteren, Wie man mit Riicksicht auf die Hyperoxyd- 
natur der Tellursiiure vielleicht erwarten kinnte. Specielle Ver. 
suche haben gezeigt, dass auch nach fiinf Minuten langem Kochen 
des Gemisches beider Siiuren keine tellurige Siiure gebildet wird. 

Die folgende Versuchsreihe zeigt das Verhalten schwefel- 
saurer Lisungen von Tellurdioxyd (Col. V) zum Permanganat 
unter Zuriicktitriren mit Oxalsiiure. 


KMnO, O KMnO, TPeO, Ted, 

zugef. zuriick verbr. — verw. get, int 

em cm cm gy y Proe. 
(23 33°56 Lo°0) i8e5) OO 14630 OO 1476 LO0°9 
2s BBD LD: 0 18°5 0° 1465 O- 1476 100°9 
29 P6°6 11°9 14-7 O° 1166 O11 100°6 
(30 2407 9°95 14°75 m O-1177 100°9 
($1 26°25 11-d5) 147 . O° 1173 100°6 
($2 29°07 = =10°0 19°07 O-1508 = 0°1522 10)°9 
(33 25°45 63 1915 i O°1528 = 101°3 
(34 2°3 6°53 19-0) _ O° 1)D16 1005 
35 20°85 = 80.) 12°83) (0° 10200 (0+ 1024 L00°4 Min. 
36 20°93 80) 12-98 7 O°1052 101°2 
(37 20°97 «=—8°0) 12°97 a O°1035 101°5 
(3S) 21°43 8°D 12°93 . O° 1032 101-2 
(39 21°43 = 8°5H)) 12°93 O-1032. 1012 
(40 17°s9 = 60 11-89 0-O0940 9 0° 0949 100°9 
44 47°68 160 81-68 O-2)01 O°2528 101°] 
42 22°25 15°0 27°25 0°2163 0-2175 L00°5 
43 42°67 15°0 27°67) O°? 191 2208 100° 
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KMnO, O KMnQ, Ted, Te, 
zuget. zuriick verbr. — verw. get. in 
em? em cme q g Proe. 


2PO°Tb LOST TBST O-LAST  OF1506 LOL 3 
278B SSO 1B OF ‘ O° 1511 101°6 
P9°S5 LOST 18°96 “ O15 101-7 
T4-P8 2B°21 OL-07) O-4083 0 O° 4075 101-0 
46°25 10 BL28 OF 24600 OBDO00 10138 
GOroL 2B-O  BISL O0F2956  O°2993 101°8 


ye 4 Te 5°44 O° 1003 O° 1073 LO1°S 


20-400 TO 1810 . O-1069 = 101°5 
P94 1L6°0 13°45 m O° 1073 101-8 Max. 
P6399 13°0 13°59 O°: L069 1Ol-4 


37°73 14°0 23°75 O° L8s8od O- 1894 100°7 
lm Mittel.. 101-1 


angetiihrten Versuchsreihe ergibt sich zuniichst, 


dass die Menge '/,, normales Permanganat, welche tellurige 
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/10 
Siiure zu Tellursiiure in schwefelsaurer Liésung 
oxydirt, im Mittel 101-1 betriigt statt der theo- 
retischen = 100 gesetzten Menge. Dieser Mehr- 
verbrauech an Permanganat erklirt sich dureh 
die bereits erwiihnte Entwickelung von freiem 
Sauerstoff, welche an dem starken, beim Ein- 
fliessen von Permanganat auftretenden Ozongeruch 
wahrgenommen werden konnte. Dass der Sauer- 
stoff in der That in Gasform entwickelt wird, 
konnte durch den folgenden Versuch constatirt 
werden. 

Die etwa 100 cm’ fassende weite Glasrihre a 
ist oben mit einem Glashahn 6 und einem Trichter- 
ansatz ¢ versehen. An den unteren verengten 
Theil d wird als Fortsetzung eine Capillarrihre ee 
angetiigt. Dieselbe triigt an ihrem oberen Ende 
eine sehr diinnwandige weite Gummiréhre /. Die 
Capillarréhre und die Gummiréhre werden zuniichst 


.ganz mit Wasser gefiillt, dann wird f durch Liga- 


turen oder Quetschhiihne g und A verschlossen und jetzt wird in 


die weite Glasréhre a zuniichst die schwefelsaure Tellurlisung 
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von ¢ aus eingegossen und naechher iiber dieselbe etwas schwefel- 
saures Wasser. Die letztere Lisung wird dann mit dem hin- 
reichenden Volum Permanganatlésung vorsichtig  tiberschichtet 
und damit ganz aufgefiillt, bis etwas davon in den Trichter C 
reicht. Nun wird der Hahn 6 geschlossen, die Ligatur bei h 
gelist und die tellurige Losung mit der Permanganatlésung durch 
Neigen des Apparates vermischt. Es tritt sofort Contraction der 
Fliissigkeit ein, aber das in / enthaltene Wasser dringt in den 
entstehenden leeren Raum ein. Ohne die genannte Vorrichtung 
wiirde durch die Verschliisse des Apparates Luft von aussen 
eindringen, um das Vacuum zu ertfiillen. Nach dem Vermischen 
heider Fliissigkeiten werden in der Fliissigkeit zahlreiche Gas- 
blasen entwickelt und das Gas sammelt sich nach und nach 
unterhalb des Hahnes 6 an, wobei ein Theil der in der Réhre a 
enthaltenen Fliissigkeit durch die Capillare nach 4 zuriickgedriingt 
wird, so dass das weite Gummirohr zu Anfang und Ende des 
Versuches die Rolle eines Reservoirs spielt. Durch Verdriingen 
des Gases in ein in ¢ iiber Wasser befindliches kleines Eudio- 
meter liisst sich leicht constatiren, dass es der Hauptsache nach 
aus Sauerstoff besteht (etwas Stickstoff kann aus der in den 
Fliissigkeiten gelésten Luft herriihren). 

Die Menge des Gases ist im Ubrigen nur gering, indem bei 
der Oxydation von 1°596qg TeO, ('/,,, Mol. Gew.) O° 0016 4 
Sauerstoff oder 1°119 em’ entwickelt werden. Quantitative Ver- 
suche ergaben jedoch aus sofort anzufiihrenden Griinden ein 
etwas grésseres Gasvolum. 

Die Ursache dieser Sauerstoff- und Ozonentwicklung ist 
nicht leicht sicherzustellen. Man kénnte annehmen, dass ein 
Theil der nascirenden Sauerstoffatome des Permanganats sich 
zu Molekiilen verecinigt, bevor er die tellurige Siiure oxydiren 
kann. Auch kénnte man annehmen, dass dieser freie Sauerstoff 
von der Zersetzung des bei der Reduction des Permanganats 
gebildeten sehr unbestiindigen schwefelsauren Manganoxyds her- 
riihrt. Um wenigstens einiges Licht auf jenen Vorgang zu werfen, 
wurden die Bedingungen der nun anzufiihrenden Versuche in 
der Weise variirt, dass diese Sauerstoffentwickelung, im Mittel 
1+] Procent betragend, etwas grésser wurde. 
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K MnO, () KMnQ, Ted, ‘Te O, 
zuget. zuriick verbr. — verw. get. in 
em em? cme? gy g Proc. 
5D 3B0°61 10 20°61 = 0-1627 (01645 LOLI 
56 BLS9 10°92 209 ™ O°1673 L029 
7 40-0 19 21-00 a 0° i676 L03°0 
DS B6°9D 12 P4A9D OF T8455 O°1991 107-9 
ao 36°56 12 24°56 “ O° 1960 106°2 
60 47°17 25 24°17 - O° 1959 L04°5 
61 Bb°40 13 25°40 ‘ O'1867 = 101-2 


Der Versuch (55) wurde in der normalen Weise ausgefiilrt 
und ergab ein normales Resuliat. Im Versuch (56) wurde das 
Permanganat zu der stark erwiirmten Tellurlisung gefiigt, im 
Versuch (07) wurde das ganze Volum Permanganat auf einmal 
mit der Tellurlésung gemisecht, in den Versuchen (58), (59) und 
(60) liess man die oxydirte Tellurlisung mit dem zugefiigten 
Permanganat je drei Stunden im Finsteren stehen, bevor mit 
Oxalsiiure zuriicktitrirt wurde, im Versuch (61) wurde die Titra- 
tion in der Sicdehitze ausgetiibrt. 

Aus den Versuchen ergibt sich, dass die Sauerstoffentwicke- 
lung mit der Bildung des unbestiindigen, unter Sauerstofifaus- 
scheidung zersetzbaren Manganisulfats zusammenhiingt, insofern 
sie dadurch vergréssert wird. Die Titration bei erhéhter Tempe- 
ratur ergibt jedoch bald ein héheres Resultat (56), bald dasselbe 
wie bei niederer Temperatur (61). In Bezag auf die weitere 
Erkliirung der Entwieckelung von freiem Sauerstoff verweise ich 
auf den unten ermittelten Einfluss verschiedener Schwefelsiiure- 
inengen (vergl. Versuch 64-79). 

Kénnte man die Versuche unter solchen Bedingungen aus- 
tiihren, dass die Bildung des Manganoxydsalzes vermieden wird, 
so sollte man nach dem Obigen erwarten, dass die Entwickelung 
von freiem Sauerstoff viel geringer werden wird, so dass sich 
der Verbrauch an Permanganat der normalen, theoretischen Menge 
nihern miisste. Die Oxalsiure und das Ferrosulfat sind in der 
That Substanzen, welche die Manganoxydsalze zerstéren, und 
zwar selbst im Momente ihrer Entstehung. Besonders auffallend 
ist das Verhalten der Oxalsiiure, welche in der Kiilte in Beriihrung 
mit Permanganat (als '/,,-Lésungen) einige Zeit unveriindert 
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bleibt. Vermischt man jedoch eine schwefelsaure Tellurdioxyd- 
lésung mit Oxalsiiure und versetzt jetzt das Gemisch tropfen- 
weise mit Permanganat, so tritt véllige Entlirbung ein, und 
zwar umso rascher, je mehr freie Sehwefelsiiure die Lésung 
enthilt, und das Auftreten einer bleibenden Rothfirbung zeigt 
an, dass beide Siiuren (d.h. die tellurige Siiure und die Oxalsiiure ) 
villig oxydirt sind. Dasselbe ist auch bei Gegenwart von Ferro- 
sulfat der Fall. 

Dieser Oxydation der tellurigen Siure bei Gegenwart von 
Oxalsiiure oder Ferrosulfat entsprechen die folgenden Gleichungen: 


4Te OQ, +H, €,¢ ),+2KMn0, +3 H,SO, = 4TeO,+h,SO,+ 
+2? MnS¢ ), +200, +4H,0 
und 


4TeO, +2 FeSO, +2 KMnO, +4180, = 4Te 0, + 


r a) ‘ ‘ ‘ ( 
+K,S0, +2MnSO, +Fe,(SO,), +4110. y 


Fiihrt man die Versuche praktisch aus, indem man die 
Tellurlésung mit etwas mehr Oxalsiiure oder Ammoniwnferro- 
sulfat versetzt als nach dem Schema /) néthig (um die End- 
reaction klarer zu gestalten), so wird zwar kein schwefelsaures 
Manganoxyd gebildet, aber die Entwickelung yon freiem Sauer- 
stoff wird merkwiirdigerweise dennoch nicht vermieden. Dies 
beweisen die Versuche (44), (45), (46) und (47), die bereits nach 
dieser Methode ausgefiihrt wurden, sowie die folgenden: 


KMnO,; O KMn0O, TeO, Te OQ, 
zuget. zugef. verbr. verw. ret, in 
em? em? cme gq g Proe. 
(62 S696 16 20°65) 01627) 0 1648 10153 
(63) 44°47 210 23°47) 0184501875 1015 


Kin gleiches Resultat ergab die im Versuch (21) ausgefiilirte 


Titration bei Gegenwart von Ferrosulfat. 

Da die Entwickelung von freiem Sauerstoff auch bei Ab- 
wesenheit von schwefelsaurem Manganoxyd stattfindet, so war 
der Grund davon noch weiter zu ermitteln. Es wurde in der 
That gefunden, dass diese Erscheinung in gewissem Grade eine 
Function des Schwefelsiiuregehaltes der Lisung vorstellt. 
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In den folgenden Versuchen wurde cine gewogene Menge 
Tellurdioxyd in der geringsten Quantitiit reiner Natronlauge 
gelist und abgemessene Volumina dieser Lésung mit wachsenden 
Quantitiiten 42procentiger Schwefelsiiure versetzt, wobei die 
zuerst ausgeschiedene tellurige Siiure nach Zusatz von 1 em’ 
bereits wieder in Lésung ging. Im Folgenden sind nur die ver- 
brauchten Volumina '/,, n. Permanganat angeftihrt, wobei die 
nach dem Schema d) berechnete Quantitiit = 100 gesetzt wird. 

Krste Versuchsreihe. Verwendet: 0°1709 q 'TeQ,. 


KMnQ, H,SO, 
verbr. in 1:1 
em Proe. cm 
(21-42) 100 
64 21°59 100°8 O°5 
(65) 21°63 LOL-O 1-0 
(66 21°65 101-1 1h 
(67 21°63 101-0 2-0) 
(68) 21°52 LOQO+5 o°9 
(69 21-59 100°8 5-0 
(40) 21°59 100°8 5-0 
(71 21°63 101-0 10-0 
(@2 21°78 101°7 20°0 


Zweite Versuchsreihe. Verwendet 0: 1437 q TeO,. 


KMnQO, H.SO, 
verbr. in Ee 
em Proe. em} 
(18-01) LOO _~- 
(73) 18°21 101° 1 10 
(74) 18-29 101°6 20) 
(75) 18:41 102-2 30 
(76) 19°06 105°8 50 
(47 19°19 106°6 100 
(7S) 20°42 113°4 25 1 
(79) 21°13 122°9 50 } 


Im Allgemeinen ist die Sauerstoffentwickelung desto grisser, 
je grésser die Menge anwesender Schwefelsiure, doch sind die 
Resultate bis auf unvermeidliche Versuchsfehler gleich, sobald 


_— _ * 


1 Concentrirte Siure. 
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die anwesende Schwefelsiiure 10 em’ nicht tibersteigt. Man be- 
greift auch, dass bei der Verdiinnung mit Wasser der Verbrauch 
an Permanganat nicht geringer wird, eine Thatsache, die durch 
viele hier nicht angefiihrte Experimente bestiitigt wurde. 

Als wahrscheinliche Ursache des Mehrverbrauches an Per 
manganat und der damit verbundenen Sauerstoffentwickelung 
ist der Schwefelsiinregehalt der Tellurlésung anzusehen. Die 
Reaction ist demnach eine EFigenthiimlichkeit der nascirenden 
Tellursiitre und beruht wahrscheinlich darin, dass ein Theil der 
aus dem Permanganat nascirenden Sauecrstoffatome sich zu zwei 
und dreiatomigen Molekiilen vereinigt. 

Was nun die praktische Seite des Verfahrens anbelangt, so 
wird man bei der Vitration schwefelsaurer LOsungen von Tellur- 
dioxyd nach Abzug der auf dic zugefiigte Oxalsiiure entfallenden 
é Normal 
permanganat statt der aus dem Schema d) berechneten Menge 
von O00798 g (log = 790200) nur O'0078932 g (log = 7-89725) 
in Reehnung bringen, d.h. die Zahl verbrauechter Cubikeentimeter 


/ 


Menge Permanganat fiir jedes Cubikecentimeter '/,, 


mit diesem corrigirten Factor multipliciren. Wendet man dieses 
Rechnungsverfahren auf dic obige Versuclisreihe (Versuch 27 
bis 54) an, so erhilt man, mit Riicksicht auf die unvermeidlichen 
Versuchsfehler, sehr befriedigende Resultate, denn selbst beim 
Minimalversuch (35) betriigt der absolute Fehler nur —O-O006 q 
und beim Maximalversuch (52) +0°0008 g TeO,. Noch besser 
ist dies aus der folgenden Versuchsreilhe ersiehtlich: 


KMnO, 0 KMnO, TeO, Ted, 
zuget. zuriick verbr. | verw. vet, Ditferenz 
cm om cm 7] g ing 

(SO BO8D9 10 20°59 = 0°1627 OF 1625 Q-OO02 
(S1 30°61 10 20°61 e 00-1627 0-Q000 
(82) B17 11 20°57 “ 00-1623 —0-:0004 
($3) 34°3 11 23°34 O°1845 O°1842 —0* 0003 
(S14) 33°40 10 23°40 . 0-1847 +0° 0002 
(S85 Db6*DD 13°1 23°45 n O° 1851 +0 0006 
8G | 34°37 11 23°37 e 0° 1845 O-G000 
(S7 36°40 15 23°40 ‘ O-1847 =—-+ 0° 0602 


Das Rechnen mit corrigirtem Factor gibt selbstverstindlich 
theoretisch dasselbe Resultat wie die Titrestellung des Perman- 
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ganats auf gewogene Quantitiiten Tellurdioxyd; praktiseh sind 
die Resultate genauer, da der Factor sich auf eine aus einer 
liingeren Reihe von Versuchen ermittelte Mittelzahl bezieht. 


Versuche in alkalischer Lisuneg. 


Da tellurige Siiure bei Gegenwart von freier Sechwetelsiiure 
von Kaliumpermanganat unter Sauerstoffentwickelung oxydirt 
wird, so hoftte ich bei der Ausfiihrung der Versuehe unter solchen 
Bedingungen, bei denen das Freiwerden von Sauerstolf vermieden 
wird, bessere Resultate zu erreichen, Solehe Bedingungen sind 
in der That beim Arbeiten in alkalischer Lisung vorhanden, da 
dabei eine Entwickelung von freiem Sauerstoff oder Ozon nicht 
Zu beobachten ist. 

Versetzt man eine Auflisung von ‘Tellurdioxyd in Natron- 
lauge (enthaltend Natriumtellurit) mit Kaliumpermanganat, so 
tritt nach voriibergehender Griintiirbung anfangs Braunfiirbung 
der Lisung cin und bald scheidet sich Mangandioxydhydrat aus, 
Der Vorgang entspricht dem allgemeinen Schema: 


2 KMn0,4+37TeO, = K,O+2Mn0, +370 0,. h) 


In der Wirklichkeit wird selbstverstiindlich tellursaures 
Alkali gebildet, mégleher Weise auch cine Verbindung von 
Tellursiiure mit Mangan. 

Dass der Vorgang in der That dem Schema A entspricht, 
beweist der foleende Versuch: 

(88) O- 18g TeO, ertordern nach dem Sehema d) zur Oxy- 
dation 22°56 em’ '/,)-Permanganat. Da 2 Molekiile KMnO, laut 
Schema d) 5 Molekiile TeO,, laut Schema 4) aber nur 3 Molekiile 
TeO, oxydiren, so miissen sich die zur Oxydation ein und der- 
selben Menge Tellurdioxyd nothwendigen Volumina d):h) wie 
3:5 verhalten, es muss also beim Titriren der 0-18 g TeO, in 
alkalischer Lésung zum Ejintritt der Endreaction 22 -56>< 5 — 
= 37°6 em’ Permanganat verbraucht werden. Es trat aueh in 
der That die Rothfiirbung der Fliissigkeit zwischen 37°6 und 
38 em® deutlieh aut. 

Bei der praktisechen Ausfiihrung des Verfahrens wird die 
alkalische Lisung von Tellurdioxyd mit Kaliumpermanganat bis 
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zum deuthchen Vorwalten versetzt. Nun wird die Loésung mit 
liberschiissiger verdiinnter Schwetelsiiure versetzt, dann mit 
9 -Uxalsiiure, welche beim Erwiirmen die héberen Mangan- 
verbindungen unter Entfirbung reducirt und deren Volum etwa 
die Hiilfte des zugefiigten Permanganats betragen muss, und 
schliesslich titrirt man die auf GO° erwiirmte Loésung in gewohnu- 
licher Weise bis zum Erscheinen eines geringen Ubersehusses 
von Permanganat. 

Minige orientirende Versuche ergaben cin sel befriedigendes 


Resultat: 


K MnO, () KMnO, Ted, Ted, 

zugel, aurick = verbr. verw vet, 

Cie Cie cM Y Y 
S{) 12°59 2) Dae THY PRO [ROS 
(90 12° i> 20) 22° 5S . O° 1802 
(M1 bled 1% 22° iy) * TRO0 
H Pleo 1% 22 * Da ‘ O° ]sOU 
Hs 12°56 Al) 22°56 . QO: 1800 


Um die beim Abmessen der Probeld6sung entstehenden Febler 
zu vermeiden, wurden die in der folgenden Versuchsreihe ver- 
wendecten, etwas grosseren Quantititen des bei 105° ectrockneten 
Tellurdioxyds fiir jeden Versuch besonders abgewogen und in 
Natronlauge gelést. Die Titration in alkalischer Lisung ging 
Ohne Sauerstoffentwicklung von statten, aber beim Zusatz von 
Schwetelsiiure trat ein zwar schwacher, aber deutlicher Ozon- 
veruch auf. Der dadureh bedingte Mehrverbrauch an dispouir- 
harem Sauerstoff des Permanganats betriigt aber im Mittel nur 
0°35 Procent (Maximum 0-4, Minimum 0-2). Um diese geringe 
Menge ist also der Factor des Permanganats zu verringern, wenn 
zur Kinstellung des Permanganats '/,, Normaloxalsiure verwendet 
wurde, oder, was dasselbe ist, die verbrauchten Cubikcenti- 


/ 


/,)-Normalpermanganat sind mit dem corrigirten Factor 


meter ! 


O-OQO7952 g (log = 7-90048) zu multipliciren. 

In der folgenden Tabelle | Versuche 94—102) sind unter A 
die unter Anwendung des theoretischen, dem Schema d) ent- 
sprechenden Factors 0-00798 g erhaltenen etwas héheren Zablen, 
unter B die unter Anwendung des corrigirten Factors erhaltencn 
angefiihrt. Die Resultate dicser Columne sind theoretiseh gleieli- 
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bedeutend damit, als ob der Titre des Permanganats direct aut 
Tellurdioxyd gestellt worden wiire. 


KMnO, O KMnO, TeO, TeO, TeO,  Differenz 
zugef. zur. verbr. verw. = get. A in get. B V und 
cm em? em y q Proce. gy VIL in g 


(94) 78°38) 3D 42°38) O°35370 00-3382 100°36) 073370 0: O000 
(95) 68°17 33 35:17) 0°2793 0°2806) 100°47 O°2797 +0°0004 

96) 1381°90 60 FT1°90) OFDTIB OFDTBS. 100739 O'57T18  -+0°0002 
(97) 99°75 43 56°75 0°4515 0°4529 100°31 0°4513 —O0°0002 
(98) 179-04 78 101°04 O°8027 0°8063 100°45) O°8085) = +0°0008 
(99) 61°68 27 34°86) O°2755) O°2767) 100°44) 02758 =~-+-0-0003 
(100) 79°69) 33 42°70) 075400) 0°3408) 100°24 0°3396 = —0-0004 
(Wl) 114°520 50) 64°52) 0°51320 -0°5148) 100°31) 0751357) ~=~-+0°0005 
(102) 133-89) 61 72°89) OPDS8O6) O°5817) «100°20) 0°5796)) =~+0°0010 


Im Mittel. - 100°35 


Die in der achten Columne erhaltenen Zahlen weichen von 
den thatsiichlich verwendeten Quantititen (fiinfte Columne) nur 
unbedeutend ab (im Minimum um + 0-0000 g, im Maximum um 
+0:0008 und —0-0010), so dass die Titration des Tellurdioxyds 
in alkaliseher Lésung nicht weniger genau ist als die Bestimmung 
des Hisenoxyduls mittelst Kaliumpermanganat. 


Was nun die praktische Seite des Verfahrens anbelangt, so 
bemerke ich noch Folgendes: 

Soll das Tellurdioxyd in salzsaurer Lésung bestimmt werden, 
so kann man entweder die in erster Abhandlung beschriebene 
Zinnechlortirmethode in Anwendung bringen, oder aber, da eine 
salzsaure Liésung mit Permanganat nicht titrirt werden kann, das 
folgende Verfahren. Man dampft die salzsaure Lisung mit etwas 
Schwefelsiiure auf dem Wasserbade ab und erhitzt die stark 
concentrirte Liésung noch einige Zeit auf dem Sandbade, um die 


letzte Spur Salzsiiure zu verjagen. Ein irgend merklicher Verlust 
an Tellurtetrachlorid dureh Verfliichtigung desselben ist nicht 
zu befiirehten. Die verdiinnte Lésung wird dann mit reinem 
Natronhydrat iibersittigt und in der beschriebenen Weise mit 
Kaliumpermanganat titrirt. 

(103) 0°1765 g TeO, wurden in 5 em’ starker Salzsiure 
gelist, mit 0-5 em® coneentrirter Schwefelsiure versetzt und ein- 
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gedampft, dann mit Natronhydrat  tibersiittigt und mit Per- 
manganat titrirt. Zur Oxydation wurden verbraucht 22°23 em* 
‘/,9-Permanganat, entsprechend 0-1768q TeO,, statt der ver- 
wendeten 0°1765 9 TeO,. Dies beweist die Anwendbarkeit des 
Verfahrens. 

Es folgen noch Analysen ciniger Tellurpriiparate. 

(104) Der Analyse wurde unterworfen das beim Auflisen 
von Tellur in Kinigswasser und wiederholtes Eindampfen mit 
Salpetersiiure erhaltene Product, welches von Wills? fiir Tellur- 
siurehydrat gehalten wurde. Es enthiilt tellurige Siiure, Tellur- 
siiure, Salpeterséure und Wasser; augenblicklich sollte aber nur 
der Totalgehalt an Tellurdioxyd ermittelt werden, und zwar zum 
Vergleich sowohl a) gewichtsanalytisch, wie auch 6) volumetrisch. 

a) 0°867q des bei 105° getrockneten Produetes lieferten beim 

Erhitzen zur schwachen Rothgluth 0-745 q Tellurdioxyd. 

b) 0°3455 g wurden in HC! gelist und mit H,SO, eingedampft. 
( 


‘D7 em? '/. -Per- 


Die saure wiisserige Lisung ertorderte 3 - 


manganat = 0° 29655 q TeQ,. 


a) gewichtsanalytisch 6) volumetrisch 


Gehalt an TeO, in Procenten..... 85°93 RD-83 


(105) Analyse des basischen Tellursulfats. 0-243 q in 
schwefelsaurer Lisung erforderten 24°67 em? '/, -Permanganat = 


/10- 
0-1947 g TeQ,. 


TeO, in Proecenten: Gefunden 80:13: berechnet 79-95 _ fiir 
To ~ 
re, O,- ©... 


(106) Analyse des Tellurtetrabromids, 2-624” g des reinen, 
zur Atomgewichtsbestimmung dienenden Tetrabromids wurden 
mit iiberschtissiger Schwefelsiiure auf dem Wasserbade erhitzt, 
aber es findet sowohl in concentrirter, als in verdiinnter Lisung 
auch nach einwéchentlicher Einwirkung nur geringe Zersetzung 
statt. Um das Brom zu entfernen, erhitzte man die Lisung vor- 
sichtig mit tiberschtissiger Salpetersiiure und entfernte letztere 
durch Eindampfen bis zum beginnenden Auftreten von Schwefel- 
siiuredimpfen. Von der auf 150 em’ verdiinnten Lisung erforderten 





1 Chem. Soe. Journ. 1879, 7014. 
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20 em’, entsprechend 0-3499q TeBr,, im Mittel 15-8 cm’ 
'/19°-Permanganat, entsprechend O0:0997g Te (Factor des Per- 
manganats: 1 em’ = 0°0063106 g [log = 7: 80007)). 


Te in Procenten: Gefunden 28°50; berechnet 28-52 (fiir TeBr,). 


Ich wage zu behaupten, dass die Bestimmung des Tellurs 
mit Permanganat alle bisherigen Bestimmungsmethoden desselben 
an Genauigkeit iibertrifft, wobei die Resultate in viel ktirzerer 
Zeit erhalten werden. ‘ 

Ich hoffe tiber die volumetrische Bestimmung der Tellursiiure 
mit der Zeit referiren zu kénnen. 
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Uber die Einwirkung von Cyankalium auf Opiansaure- 
athylester 


von 


Prof. Guido Goldschmiedt ind Leo Egger. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1891.) 


Liebig und Woéhler! erhielten im Laufe ihrer Unter- 
suchungen iiper das Radical der Benzoésiiure durch Behandeln 
des Bittermandeléls mit Alkalien ein Isomeres des Benzaldehydes, 
dessen Eigenschaften sie genau beschreiben und das sie Benzoin 
nenven. Es ist dies dieselbe Verbindung, deren Bildung schon 
friiher Stange, Robiquet und Charlard bei ibniicher Be- 
handlung des Bittermandeléls beobachtet hatten und welche bis 
dahin unter dem Namen Bittermandeléleampher oder Camphorid 
aufgefiihrt wurde. 

Spiter theilt Zinin* eine neue Darstellungsweise des Ben- 
zoins mit. Er behandelt rohen, blausiiurehaltigen Benzaldehyd 
mit dem gleichen Volumen gesiittigter alkoholischer Kalilisung 
wobei das Gemisch krystallinisch erstarrt. 

Zineke® verwirft Zinin’s Vorschrift, weil er dabei nur die 
sildung von benzoésaurem Kali beobachtet. Er empfiehlt als beste 
Methode ganz reines, blausiurefreies Bittermandelbl (200 g) 
mit einer Lisung von 20 g Cyankalium in 800 g 50°/, Alkohol 
kurze Zeit unter dem Riickflusskiihler zu erhitzen. 

‘ine Einsicht in die Constitution dieser interessanten Ver- 
bindung wurde erst gewonnen, als durch die Arbeiten von Liin- 
pricht und Schwanert?* die nahe Beziehung des BenzoYns zum 


| Liebig’s Annal., IIT, 276. 
Ebendaselbst, XXXIV, LS6. 
3 Ebendaselbst, 198, 150. 
Ebendaselbst, 145, 330. 
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Hydrobenzoin und damit zum Stilben festgestellt worden ist. 
Schon frither hatte Zinin ' ermittelt, dass sich im Molektile des 
Benzoins, wenn man dasselbe doppelt so gross wie jenes des 
Benzaldehydes annimmt, ein Wasserstoffatom durch Benzoyl] 
oder Acetyl ersetzen lasse und spiiter haben Limpricht und 
Jena?” beobachtet, dass sich dasselbe auch durch Alkoholradicale 
ditherificiren lasse. 

Durch Oxydation liisst sich, wie viele Beobachter constatirten, 
Benzoin in Benzil iiberfiihren. Da sich iiberdies, wie Pickel?® 
feststellt, ein Hydrazon C,,H,,N,O, und nach Wittenberg und 
V. Meyer* ein Monoxim C,,H,,NO, darstellen liasst, kann nach- 
stehende Structurformel als dem Benzotn sicher zuakommend an- 
vesehen werden. 


(H.—CO—CHOH—C,H, 


Uber die Art der Wirkungsweise des Cyankaliums bei der 
Benzotnbildung hat erst ein Versuch Knévenagel’s® Aufklirung 
gegeben, nach welchem sich bei niederer Temperatur Cyankalium 
mit Benzaldehyd additionell verbindet, bei héherer Temperatur 
aber in anderem Sinne abspaltet. 

Anisaldehyd zeigt, wie Rossel® gefunden, ein alinliches 
Verhalten wie Benzaldehyd. Es entsteht nach Zincke’s Methode 
daraus das Anisoin: 


C,H, (OCH,)CO—CHOH(OCH,)C,H,. 


Résler* geht vom Cuminol aus und stellt auf dieselbe 
Weise das Cuminoin dar: 


C,H, (C,H, )\CO—CHOH(C,H, )C,H,. 


Emil Fischer? unterwirft Furfurol der von Zincke ange- 
gebenen Behandlung zur Uberfiihrung in ein Benzofn und _ that- 





1 Liebig’s Annal., 104, 116. 
Ebendaselbst, 155, 96. 

5 Ebendaselbst, 232, 229. 

4 Berl. Ber., XVI. 502. 

* Ebendaselbst, XXI, 1346. 
§ Liebig’s Annal., 151, 33. 
* Berl. Ber. XTV, 327. 

§ Ebendaselbst, XIII, 1334. 
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siichlich entsteht bierbei eine analoge Verbindung, die er als 
Furoin beschreibt und der die Formel C,H,0.CO.CHOH.C,H,0 
zukommt. Durch eine weitere Verallgemeinerung dieser Reaction 
gelang es ihm auch, ein gemischtes Benzoin von der Formel 
C,H,.CO--CHOH.C,H,O zu gewinnen, welches zugleich die 
Phenyl- und die Furfurgruppe enthalt und aus einem Gemenge von 
Furfurol und Bittermandelé! durch Einwirkung von alkoholischem 
Cyankaliumentsteht. Diese Verbindung wurde benzturoin genannt. 

Stierlin’ unterwarf p-Methylbenzaldehyd der Cyankalium- 
reaction und erbielt das Diparadimethylbenzoin oder p-Toluin: 


C,H, (CH, \CO—CHOH (CHL, \C,H,. 


Ferner hat noch Grimaux?® eine analoge Polymerisirunyg 


des ‘Terephtalaldehydes kennen gelehrt, wodureh ein Benzorn- 
dialdehyd COH.C,H,.CO.C HOH.C,H,COH entsteht, dessen Con- 
stitution und Verhalten aber erst von H. Oppenheimer? einge- 
hender untersucht worden ist. 

Andere Fille, in welehen die Einwirkung von Cyankalium 
auf Aldehyde im Sinne der Benzoinbildung beobaechtet worden 
wire, konnten wir in der Literatur nicht finden. 

Hingegen sind einige Fille bekanunt, in welchen die Reaction 
anders verliuft. So hat Homolka* gefunden, dass Benzaldehyd, 
der in der o- oder p-Stellung nitrirt ist, durch alkoholische 
Cyankaliumlésung nicht in ein Benzofn tiberfiihrt werden kann. 
Beim p-Nitrobenzaldehyd wirkt das Cyankalium nach Homolka 


wie ein Alkali, es entsteht Paranitrobenzoésiure, wiihrend der 


o-nitrobenzaldehyd durch das Cyankalium in o-Azooxybenzoé- 
siiure tibergefiihrt wird. 

Zineke und Hagen? suchten dessgleichen vergebens vom 
Zimmtaldehyd ansgehend durch Cyankalium zu einer dem Ben- 
zoin entsprechenden Verbindung zu kommen und sehliessen aus 
diesem Verhalten, dass nur solehe Aldehyde der Benzoinbildung 





1 Berl. Ber., XXII, 580. 

2 Compt. rend., 83, 526. 

3 Berl. Ber., XTX, 1814. 

4 Berl. Ber., XVII, 1903. 

> Ebendaselbst. XVII, 1814. 
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fiihig sind, in welchen die COH-Gruppe direct mit dem aroma- 
tischen Kerne verbunden ist. 

Es wurde nun in nachfolgenden Versuchen die Opiansiure 
in ihrem Verhalten gegen alkoholisches Cyankalium eingehend 
studirt. 

Bekanntlich zeigt die Opiansiure bei manchen Umsetzungen 
das Verhalten einer wahren Aldehyd-o-Carbonsiure: 


Jf COL - 


(OCH, CHC Coty | 


in vielen Reactionen aber, wie namentlich Liebermann und 
Kleemann! zeigten, das eines isomeren Anhydrids: 


cH. OH 
(OCH,),C,H, » O 
C=O 


Es erschien daher von vornherein moéglich, dass das Cyan- 
kalium hier nieht die Bildung eines Benzoines veranlassen 
wiirde, sondern entweder gar nicht oder in anderem Sinne wirken 
werde. Wie aus Nachstehendem ersichtlich wird, ist letzteres 
der Fall. 

2 g Opiansiiure wurden in 3 g Alkohol und 2 g Wasser gelost 
und die Lésung mit 0°25 g Cyankalium gekocht; nach zwei 
Stunden wurden abermals 0:25 g Cyankalium zugefiigt und das 
Erhitzen noch zwei Stunden fortgesetzt. Die Fliissigkeit reagirte 
anfangs deutlich sauer, spiiter neutral, und setzte nach dem Ver- 
diinnen mit Wasser einen amorphen flockigen Niederschlag ab. 
Ausserdem konnte ein Theil der angewandten Opiansiure zuriick- 
gewonnen werden, wiihrend der gréssere Theil derselben sich in 
einen rothbraunen harzartigen Kiérper umgewandelt hatte. 

Da hiernach Zineke’s Vorsehrift zu keinem fassbaren 
Resultate ftihrte, musste zu einer zweckmissigen Variirung der 
Versuchsbedingungen gesehritten werden. 

10g reiner Opiansiiure wurden mit 1°5 g Cyankalium und 
circa 100g absoluten Alkohols einige Zeit am aufsteigenden 
Kiihler erhitzt. Da abgesehen von der Dunkelfiirbung der Fliissig- 





1 Berl. Ber., XTX, 763, 2284, 2287. 
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keit und dem vermehrten Auftreten von Blausiiurediimpfen sich 
keine Veriinderung wahrnehmbar machte, konnte die Reaction 
unterbrochen werden. Vom ungelésten Cyankalium abfiltrirt, 
setzte die etwas concentrirte Fliissigkeit wenig Opiansiiure und 
Opiansiuredthylester ab. Aus dem reichlich gebildeten Harze 
konnte ausserdem kein Korper isolirt werden. 

Bei einem dritten Versuche kam statt freier Opiansiiure das 
Kaliumsalz in Anwendung. Nach obiger Vorschrift mit absolutem 
Alkohol und Cyankalium behandelt, resultirte unveriindertes 
opiansaures Kalium. 

Von mehr Erfolg waren die Reactionen begleitet, die mit 
Opiansiureithylester ausgefiihrt wurden. 

10g Opiansiinreiithylester vom Schmelzpunkte 92°, in der 
sechs bis achtfachen Menge absoluten Alkohols gelést, wurden 
mit 1°1 g Cyankalium am Wasserbade erhitzt. Nach einiger Zeit 
bemerkte man in der kochenden Fliissigkeit, die sich gelb getirbt 
hatte, die spiirliche Ausscheidung eines gelben, krystallinischen 
Koérpers. Nachdem sich bei anhaltendem Kochen die Ausscheidung 
nicht vermehrte und beim Erkalten nichts austiel, fiigte man aber- 
mals 1°1 g Cyankalium hinzu. 


Die ausgeschiedenen gelben Nadeln sind in Wasser und 


Alkohol so gut wie unloéslich. Sie schmelzen weit tiber 300°, 
nachdem bei 305° eine Zersetzung unter Dunkelfiirbung beginnt. 

Die alkalisch reagirende Fliissigkeit wurde mit Wasser ver- 
diinnt und vorsichtig mit Salzséure neutralisirt. Neben einem 
rothen Harze kommt Opiansiureester zur Ausscheidung. 

Die Menge des gelben Korpers war bei diesen und dhnlichen 
Versuchen eine sehr geringe. Nach systematischem Variiren der 
Reactionsbedingungen insehrzahlreichen quantitativen Versuchen, 
blieben wir schliesslich bei folgendem Verfahren stehen, das eine 
durehsehnittliche Ausbeute von 20°/, ergibt: 

5g Opiansiiureaethylester' vom Schmelzpunkte 92°, voll- 
kommen trocken, werden mit 5g Cyankalium, das vorher bei 100° 
getrocknet wurde, innig verrieben und mit 50—60 gq absoluten 
Alkohol eine halbe Stunde lang am aufsteigenden Kiihler erhitzt. 
Der breiige Kolbeninhalt wird filtrirt, der Niederschlag mit Alkohol 


1 Methylester reagirt in ganz gleicher Weise. 
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nachgewasehen und zur Lésung des Cyankalium mit viel heissem 
Wasser behandelt. Auf dem Filter hinterbleibt nur die) ganz 
unlishehe gelbe Substanz. 

Auf diese Weise wurden cirea 100 g Opiansiiureithy lester 
verarbeitet und die Reactionsmasse, niimlich der gelbe unlésliche 
Korper und das alkoholisehe Filtrat: von demselben gesondert 
untersueht, 

Bekanntheh esteritieirt sieh, wie Liebermann und Klee- 
mann! gefunden haben, Opiansiure sebr leicht und vollstindig 
schon bei Hingerem Kochen mit absolutem Alkohol und es wurde 
diese Darstellungsmethode auch zur Bereitung des isters be- 
nutat, Ms wiire daher zw erwarien gewesen, dass die Reaction 
mit Cyankalium auch stattiinden werde, wenn man letzteres mit 
absolut alkoholischer Opiansiiurelésung Koeht, was aber nach 
dem Ergebnisse cines der oben mitgetheilten Versuche durchaus 
nieht der Fall ist. Ks seheint also, dass die Anwesenheit selbst 
so geringer Quantitiiten Wassers, wie sie bei der Esterifieation 


vebildet werden, ein Hinderniss fiir die Reaction ist. 


Untersuchung des gelben Kérpers., 


Die Substanz stellt cin voluminéses Haufwerk diusserst zarter 


Niidelehen dar, das dureh cine sehr lebhaft gelbe Farbe und eine 
priichtige, griinhiehe, an Uranglas erinnernde Fluorescenz, ausge- 
zeichnet ist. Diese Fluoreseenz zeigen auch die Lésungen der Sub- 
stanz in Lisessig oder Chloroform, Am = sehinsten wird sie aber 
heobachtet, wenn man etwas von dem Kérper mit Wasser sehitittelt. 
Beim Erhitzen bleibt die Verbindung bis 300° unveriindert, firbt 


sich bet weiterem Erhitzen dunkel und sehmilzt erst bei emer 


viel hiéheren 'Temperatur. In Wasser, Alkohol, Ather, Benzol, 
Petroliither, Aceton ist der Kérper so gut wie unléslieh, in Kis 
essig und Chloroform ausserordentlich schwer lislieh, in beissem 
Phenol léshich, Er ist sublimirbar, jedoch empftiehlt sich dieser 
Weg nieht zur Reimigung, da sich hiebei cin grosser Theil der 
Verbindung zersetzt. Um = analysenreine Substanz zu erhalten, 
musste aus grossen Quantitiiten Chloroform umkrystallisirt 
werden, Um 1 g der Substanz bei Siedehitze in Lisung zu bringen, 
musste wiederholt mit 1 4g Chloroform extrahirt werden. 





1 Berl. Ber... NA, SSI. 
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In dev Kalte wird die neue Verbindung von concentrirter 
Alkalilésungen nieht veriindert, Beim Kochen mit alkoholisehem 
Kali oder sehr coneentrirter wisseriger Kalilauge geht es mit 
velber Farbe in Lisung. Dieses Verhalten wird weiter unten ein- 
vehender behandelt werden, 

Zur Erkennung, wenn auch sehr geringer Mengen dieses 
Kérpers, kann eine fiusserst charakteristische Farbenreaction 
dienen. Wird néimlich eine sehr geringe Menge der Substanz mit 
concentrirter Schwefelsiure thergossen, so geht sie mitrothgelber, 
der Kaliumbichromatlisung jihnlicher Farbe in Lésung. Die 
Lisung zeigt eine sehr starke gelbrothe Fluoresecenz. Bei 
liingerem Stehen oder beim Erwirmnen wird die Fliissigkeit 
hordeauxroth, Versetzt man aber die rothgelbe Loésung mit einer 
Spur Salpetersiure, so wird sie successive griia, prachtvoll 
indigblau, violett, dann feurigroth. Die schwefelsaure Loésung 
setzt, wenn sie mit Wasser verdtinnt wird, einen gelben Nieder- 
sehlag ab. 


Die Analyse der Substanz lieferte folgende Zahlen: 


1 O° 169% gq Substanz ergaben O-3902 gq Wohlenséure und 
O° Q590 qg Wasser. 

Hl. O-1764 gq Substanz ergaben O:4024q Kohlensiiure und 
O° 0664 q Wasser. 

[11. 0°1696 gq Substanz ergaben 0°3905q Kollensiiure und 
O-O612 qg Wasser. 


In 100 Theilen: 


(sefunden 
i —KqhQ@hh—— ™ 


l. TL I. 
ae ee 62°67 62°21 62-79 
errr B° Sb 4°18 4°00. 


Wiire die Reaction ganz in dem Sinne ver!auten, wie bei der 
Benzoinbildung, so wiire hier ein Kérper zu erwarten gewesen, 
welcher die Zusammensetzung eines Tetramethoxylbenzoindicar- 
bonsiurediaethylesters C,,H,,0,, von nachstehender Constitution 
haben miisste : 


(OCH, ),(COOC,H, )C,H, - CO—CHOH—C,H,(COUC,H,)\ OCH, \,. 
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Kinem solchen Kérper kommt die procentische Zusammen- 
setzung 
1H ye Qo 
C= 60°50°/, 


Fe 0 
I] +) rote: /0 


| 


zu, welehe von den gefundenen Zahlen so weit abweieht, dass 
man wohl mit Sicherheit annehmen konnte, dieser Kérper habe 
sich nieht gebildet. Der im Vergleiche zu den berechneten Zahlen 
niedere Wasserstoffgehalt legte die Vermuthung nahe, es habe bei 
der Reaction Verseifung des Esters stattgefunden; da aber die neue 
Substanz gewiss keine Siiure war, so musste ausserdem auch 
noch irgend eine andere Umsetzung erfolgt sein. 

Berechnet man nun aus den gefundenen Zahlen eine Formel, 
so ergibt sich, dass die Formel C,,H,,O, am besten der Zusammen- 
setzung der Substanz entspricht. 


In 100 Theilen: : 
. 4 

Grefunden serechnet i. 

im Mittel liir Cy MH gOg 

C..... 62°56 62°50 q 
H..... 4°Ol 4°16, | 


Die Formel C,,H,,0, unterseheidet sich aber von der 
erwarteten C,,H,.0,, durch zweimal C,H,0, so dass unter der 
Voraussetzung normaler Benzoinbildung sich dann als secundire 
Reaction zwei Alkoholmolektile abgespalten haben mussten. : 
Folgende Fragen waren daher zu beantworten: : 

Wirkt das Cyankalium im vorliegenden Falle wie bei der 
Bildung des Benzotns? Und wenn, in welcher Weise hat man sich 
die Alkoholabspaltung zu erkliiren? Eventuell bei Verneinung der 
ersten Frage, welcher Reaction verdankt der neue Koérper seine 
Bildung und welche Struetur kommt ihm zu? 

Durch das Ergebniss nachstehender Versuche diirfte das: 
Problem in befriedigender Weise als gelést erscheinen. 

Nimmt man an, es wiire bei der Einwirkung von Cyankalium 
primiir das BenzoYnderivat C,,H,.O,, entstanden, 
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CH;0 0 OH OCH, 
CH,0 / \-—-¢€ ——C -, ie OCH 
H 


\Z SCOOC.H: COOCH,7 \AZ 


aus welchem durch Abspaltung von Alkohol der Kérper C 


HV. 
gebildet wird, so ist wohl leicht begreiflich, dass das eine Carbox- 
iithyl mit der Hydroxylgruppe unter Alkoholabspaltung ein 
lactonartiges Anhydrid liefert. Das andere Carboxiithyl kénnte 
aber tiberhaupt nur mit dem Einen noch vorhandenen, nicht am 
aromatischen Kern befindlichen Wasserstoff, reagiren, was aber 


20 


a priori unwahrscheinlich ist. Es wiirde unter dieser Voraussetzung 
ein Kérper von der Structur 


OCH, 9% OCH, 


OCH, 7 SO —/ \ ocn 
aie 


Q 0 


anna: 


\74 


O—C- 


\7% 


entstehen, welcher der gefundenen Zusammensetzung entspricht. 
Ganz abgesehen von der Unwahrscheinlichkeit eines solehen 
Vorganges spricht auch der Umstand gegen diese Structur der 
gelben Verbindung, dass die Substanz nicht mit Phenylhydrazin 
reagirt. Nachdem verschiedene Versuche, ein Hydrazon durch 
Kochen mit Phenylhydrazin in alkoholischer oder essigsaurer 
Suspension darzustellen, gescheitert waren, wurde versucht ein 
solches durch Auflésen der Verbindung in Phenylhydrazin, worin 
sie in der Wiirme leicht léslich ist, zu gewinnen. Es wurde dann 
mit Alkohol versetzt, wodurech aber immer nur unveriinderte 
Substanz ausgefallt wurde. 

Eine etwas gezwungene Erkliirung wiire es, anzunehmen, 
dass die Gruppe—CO—CHOH— unter Herstellung einer doppelten 
Bindung sich durch Wanderung des Wasserstoffes in die Gruppe 


—C=—C— 
OH OH 
umwandle, so dass durch nachherigen Alkolholaustritt sich der 
Kirper 
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CH,0 OCH, 
cH,o/ \—c——>c_/ Soc, 
Pte 0 0 | .. 1D) 
es | ard 
0 0 
bilden wiirde. 

Diese Formel schien bei eingehender Uberlegung einige 
Wahrscheinlichkeit ftir sich in Anspruch zu nehmen, wenn auch 
die Bildung eines solechen Kérpers mit Zugrundelegung der 
Benzoinreaction wenig glaubwiirdig erschien. 

Ein Kérper von obiger Zusammensetzung wiirde beztiglich 
seiner Constitution sich durchaus dem Diphtaly] an die Seite 
stellen lassen. 

Weniger wahrscheinlich erschienen jedenfalls die beiden 
anderen, aus der Formel C,,H,,O, noch ableitbaren Structur- 
formeln. 

Man muss doch unbedingt annehmen, dass in dieser 


Verbindung der Hemipinsiurerest 


OCH, 
OCH, / Tallin 
= ae 
zweimal vorkomme; es handelt sich daher tberhaupt nur darum, 
wie die beiden Reste mit einander verkniipft sind und in welcher 
Weise sich vier Sauerstoffatome an die mit dem aromatischen 
Kerne verbundenen vier Kohlenstoffatome schliessen. Es lassen 
sich, wie bereits angedeutet, tiberhaupt ausser den beiden schon 
angefiihrten Formeln I und II nur noch zwei andere denken, 
und zwar: 
OCH, 9% Y — OCH, 
oca, 7 \—c—c_7 \ocn, 
pT mane gaia ... LID) 
pee Me FY 
O O 
welche urspriinglich von Ador' dem Entdecker des Diphtalyls 
demselben zugeschriebefi wurde, und schliesslich: 





1 Liebig’s Annalen, 164, 230. 
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Wire die Formel IV zutreffend, so miisste die Bildung der 
neuen Verbindung leichter aus Opiansiiureanhydrid als aus 
Opiansdureester erfolgen. Damit einin dieser Richtung angestellter 
Versuch tiberhaupt Beweiskraft haben kinne, musste zuerst fest- 
gestellt werden, ob beim Kochen von Opiansiiureanhydrid mit 
absolutem Alkohol allein, sich Opiansiiureester bildet. 

Das nach der Vorschrift Liebermann’s! dargestellte 
Opiansiiureanhydrid (0°50 gq) wurde zu diesem Zwecke zwei 
Stunden lang mit absolutem Alkohol (40g) am aufsteigenden 
Kiihler gekocht; es hatte sich nur selir wenig des Anhydrides ge- 
list, welches abfiltrirt wurde. Das in Alkohol Geléste erwies sich 
ebenfalls als unveriindertes Anhydrid. Nachdem dies festgestellt 
war, wurde das Anhydrid mit Cyankalium und absolutem Alkohol 
in jenen Mengenverhiltnissen, wie sie sich bei dem Opiansiiure- 
ester als die giinstigsten erwiesen hatten, eine halbe Stunde lang 
gekocht. Es hatte sich wohl etwas des gelben Kérpers gebildet, 
aber wiihrend aus dem Ester circa 20°/, gewonnen werden, 
lieferte das Anhydrid kaum 6°/,. Es konnte bei diesem Versuche 
genau beobachtet werden, dass das Opiansiiureanhydrid im Alkohol 
bei Gegenwart von Cyankalium in Lésung gegangen war, trotz- 
dem das relative Verhiltniss von Anhydrid und Alkohol ein 
wesentlich ungiinstigeres gewesen ist, als in dem_ vorher 
beschriebenen Versuche. 

Es scheint also unter den vorliegenden Bedingungen eine 
Spaltung des Anhydrides unter Bildung von Opiansiiureester und 
Opiansiure stattgefunden zu haben, und dem Entstehen des 
ersteren ist wohl die Bildung der kleinen Menge gelber Substanz 
zu danken. 

Das Resultat dieses Versuches spricht also gegen die 
Structurformel IV. Mithin diirfte der Formel IL thatsichlich der 
hichste Grad von Walrscheinlichkeit zugesprochen werden. 





1 Berl. Ber., XIX, 2278. 
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Ks sollte desshalb die neue Verbindung zuniichst darauf bin 
gepriift werden, ob sie eine dem Diphtalyl analoge Structur hat. 
Dies konnte auf zweifache Weise geschehen: 

Der erste Weg, der sich hiezu bot, war eine jener Methoden, 
nach welchen in der Phtalsiurereihe Diphtalyl dargestellt werden 
kann, in der Hemipinsiiurereihe anzuwenden und das Tetra- 
methoxyldiphtalyl, welches so entstehen musste, mit dem in Rede 
stehenden Kérper zu vergleichen. 

Der zweite Weg bestand darin, dic Phtalaldehydsiure, 
welche zur Phtalsiure in derselben Bezichung steht wie die 
Opiansiiure zur Hemipinsiure, g)cichfalls mit absolut alkoholischem 
Cyankalium zu behandeln, um zu ermitteln, ob sich unter diesen 
Verhiltnissen das bekannte Diphtaly] bildet. 

Es wurden zwei diesem Gedankengange entsprechende 
Versuche ausgefiilit, und sie ergaben, wie hier vorgreifend gesagt 
sein soll, beide in gleicher Weise das Resultat, dass wir es hier 
wirklich mit einem Tetramethoxyldiphtalyl zu thun haben, eine 
Thatsache, die auch durch die sonstigen noch beobachteten und 
spiiter mitzutheilenden Umsetzungen durchaus eine willkommene 
Bestiitigung findet. 

Das Diphtalyl ist zuerst von Ador! durch Einwirkung von 
staubformigem Silber auf Phtalylehlorid dargestellt worden. Ador 
schrieb ihm die Formel 


CO— CO\ 


en 

mg. Es wurde dann spiiter von Wislicenus* bei der Reduction 
von Phtalsiureanhydrid durch Zinkstaub und Eisessig neben 
anderen Producten erhalten. Graebe und Guye?® beobachteten 
die Bildung derselben Substanz, als sie ein molekulares Gemenge 
von Phtalid und Phtalsiureanhydrid zum Sieden erhitzten; die- 
selbe entsteht auch, wenn man das Phtalsiureanhydrid durch 
Thiophtalsiureanhydrid ersetzt. Durch diese Bildungsweisen 





1 Liebig’s Annal., 164, 230. 
Berl. Ber., XVII, 2179. 
3 Berl. Ber,, XVII, 2851. 
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scheint demnach die zuerst von Graebe und Schmalzigaug ' 
dem Diphtalyl zugesprochene Constitution eines +- Dilactons 





ee a 


C C 
CAS So 0S » CH, 
"\oZ \c7 


2 () 


vollkommen sichergestellt, und es ist nicht einzusehen, wesshalb 
Beilstein in der zweiten Auflage seines Handbuches dieser 
Formel ein Fragezeichen beisetzt. 

Von den erwiihnten Methoden der Diphtalyldarstellung 
schien die von Wislicenus angewandte die bequemste. Es wurde 
daher in analoger Weise Hemipinsaéureanhydrid in Eisessig gelist 
und nach der Vorsehrift von W islicenus mit Zinkstaub behandelt. 
Diese Reaction ist bereits einmal, und zwar von Salomon® aus- 
vettihrt worden, der auf diesem Wege das Pseudomekonin 
darstellte. 

Salomon hat die Reaction bei Koechhitze durehgeftiihrt, 
wiihrend in unserem Falle strenge die Vorselirift Wislice nus 
eingehalten und nur am Wasserbade erwiirmt wurde. Aus dem 
Filtrate vom nicht gelésten Zinkstaub schied sich in der That eine 
geringe Menge eines gelben Kérpers aus, der, abfiltrirt, sich in 
jeder Beziehung gleich verhielt, wie der aus der Opiansiiure 
gewonnene. Ob Salomon diesen Kérper tiberseben, oder ob sich 
derselbe in jenem Falle infolge der etwas abweichenden Versuchs- 
bedingungen nicht gebildet habe, wollen wir dahingestellt sein 
lassen. 

Auch der zweite oben angedeutete Weg zur Entscheidung 
der Frage, ob der neue Kérper ein Diphtaly! ist, wurde einge- 
schlagen. Zu diesem Zwecke wurde der Phtalaldehydsiure 
iithylester nach den Angaben von Racine® dargestellt. 


' —CHO (1) 
Cole cy OC,H, (2) 





1 Liebig’s Annal., 228, 126. 
2 Berl. Ber., XX, 885. 
3 Liebig’s Annal., 259, 7. 
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5g dieses Esters wurden nun mit 6g Cyankalium'! und 
60 g absolutem Alkohol eine halbe Stunde lang am aufsteigenden 
Kiithler gekocht, dann filtrirt und ganz so, wie es beim Opian- 
siureester geschehen, der ungeléste Niederschlag zuerst mit 
Alkohol und dann zur Entfernung des Cyankaliums mit Wasser 
erschépfend gewaschen. Es blieb eine in allen Lésungsmitteln 
ausserordentlich schwer lésliche, in glinzenden, feinen, weissen 


Nadeln krystallisirende Verbindung auf dem Filter, die bei 320° 


schmilzt, in kalter Kalilauge unléslich, in warmer hingegen léslich 
ist. Die Verbindung zeigt alle Eigenschaften des Diphtalyls. 
Mit concentrirter Schwefelsiure tiberschichtet, gibt sie eine 
intensive, jedoch rasch vortibergehende Griinfairbung. 

Die Analyse lieferte scharf die Zahlen des Diphtalyls. 


0-2243 g Substanz gaben 0°5977g Kohlensiure und 0:-0641 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir CygHgO, 

C..... 12°68 72°72 
Wiss vas, Hae 3°03. 


Cyankalium reagirt mit Phtalaldehydsiureester iibrigens 
schon in der Kiilte. 

Die farblose kalte Liésung von Phtalaldehydsiureester in 
absolutem Alkohol firbt sich auf Zusatz von Cyankalium sebr bald 


! Diese Arbeit war bereits abgeschlossen, als uns cine als Fussnote 
zu einer im Jahre 1887 erschienenen Arbeit von Graebde und Juillard 
mitgetheilte Notiz ‘Liebig’s Annalen, 243, S. 219) auffiel, die friiher unserer 
Autmerksamkeit entgangen war: ,Herr Landriset hat es unternommen, 
die Einwirkung von Cyankalium anf Phtalaldehydsiure und deren Ather 
zu untersuchen Hier soll nur vorliufig angefiihrt werden, dass neben anderen 
Kérpern aus phtalaldehydsaurem Athy] sich reines Diphtaly] bildet.* Da wir 
die in Aussicht gestellte Arbeit Landriset’s in der Literatur nicht auf- 
finden konnten, so scheint dieselbe nicht zum Abschluss gekommen zu 
sein. Sollte er in iihnlicher Weise operirt haben wie wir, was aus der 
kurzen Notiz nicht ersichtlich, so wiirde unser Versuch mit Phtalaldehyd- 
siiureester eine vollkommene Bestétigung von Landriset’s Beobach- 
tung sein. 
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gelb und ein Niederschlag kommt zur Ausscheidung. Aus Anlass 
dieser Beobachtung wurde untersucht, ob dies auch bei dem 
Opiansiureithylester der Fall sei und es konnte leicht constatirt 
werden, dass die Substanzen hier in gleicher Weise schon bei 
gewohnlicher Temperatur reagiren, wenn auch hiezu eine lingere 
Zeit erforderlich ist, als beim Phtalaldehydsiureester. Als eine 
kalt gesittigte Opiansiureesterlésung 16 Stunden mit Cyankalium 
gestanden hatte, war das Condensationsproduct reichlich gebildet 
und das Filtrat mit neuen Mengen Cyankaliums versetzt, lieferte 
beim Kochen nichts mehr davon. Die Ausbeute an Diphtaly! bei 
der friiher angegebenen Darstellung aus 5 g Phtalaldehyd- 
siureester und 6 g Cyankalium betrug 22—23°/,. 

Durch diese beiden Versuche erscheint es sichergestellt, 
dass die neue Substanz als Tetramethoxyldiphtaly! 


CH,0 OCH, 


cH.o 7 \—c¢: ye _/7 \ oc, 








aufzufassen ist. 

Es ist hiemit die Frage nach der Constitution der Verbindung 
in befriedigender und wohl nicht anfechtbarer Weise beantwortet 
und es ertibrigt daher noch, sich davon Rechenschaft zu geben, 
in welcher Weise das Cyankalium an ihrer Bildung betheiligt ist. 


Schon frither wurde die Ansicht geiussert, dass dies auf 


Grundlage der Benzoinreaction in einfacher, ungezwungener 
Weise nicht erklart werden kénne. Hingegen ist der Vorgang, 
wie uns scheinen will, vollkommen einleuchtend und dureh zahl- 
reiche analoge Umsetzungen unterstiitzt, wenn man annimmt, 
dass der Opiansiiure-, beziehungsweise Phtalaldehydsiiureester 
in der tautomeren Form reagire. 


H 
C—O C,H, 
C,H, » Q 
C—O 


Bekanntlich gehen Benzylehlorid und -Bromid, wenn sie an 
geeigneter Stelle durch saure Reste substituirt sind, bei der 
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Kinwirkung von Kalihydrat oder von Cyankalium in alkoholischer 
Lisung in substituirte Stilbene tiber. Soentsteht nach Strakosch! 
aus p-Nitrobenzylehlorid bei dieser Behandlung p-Dinitrostilben. 
Die entsprechende o-Verbindung reagirt, wie FE] bs? und Bischoff? 
angeben, in gleicher Weise. Wie Reimer* fand, liefert Phenyl- 
bromacetonitril C,H,.CHBr.CN unter Anderem Dicyandistilben 


C,H, —C = C—C,H, 
a 
CN CN 


Das Cyankalium wirkt in diesen Fiillen Halogenwasserstoff- 
abspaltend wie Kali. 

Ks scheint uns nun zwischen den oben citirten Synthesen 
von Stilbenverbindungen durch Kalihydrat respective Cyankalium 
aus Derivaten des Benzylehlorids oder -Bromids und der Bildung 
unseres Tetramethoxyldiphtalyls aus Opianséureester, sowie des 
Diphtalyls selbst aus Phtalaldehydsiureester mit Hilfe von alko- 
holischem Cyankalium, ein nicht zu verkennender Parallelismus zu 
bestehen, der in nachstehenden Gleichungen zum Ausdrucke 
kommt, wenn man den Aldehydsiuren die ihnen auch aus anderen 
Griinden schon zugesprochene tautomere Formel zuerkennt. 


Ve 
~~ ya mony 
20H, wo, T2KON = GHC H H YUH, +2KC1-42HON, ...1) 
ei NO, NO, 


on C at 
ey dn, oe ee 
20H," No + 2KCN = CHC pao OK 7 Oeth + 


% rd 
=O 
+2KOC,H,+2HCN. ...2) 


Der Unterschied besteht also darin, dass in dem ersten Falle 
HClim zweiten Alkohol abgespalten wird; selbstverstindlich wird 


1 Berl. Ber., VI, 328. 
2 Journal fiir praktische Chemie, 34, 341. 
3 Berl. Ber., XXI, 2072. 
4 Ebenda, XIV, 1798, 
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indem dureh Gleichung 2 ausgedriickten Processe die entstehende 
Blausiiure sofort unter Regenerirung des Cyankaliums aut das 
Kaliumalkoholat einwirken. 

Man sollte daher glauben, dass das Cyankalium bei dieser 
Reaction in jener Weise wirke, die man friiher eine katalytische 
Wirkung zu nennen pflegte, und dass es daher gelingen miisse, 
mit kleinen Mengen Cyankalium relativ grosse Mengen des Esters 
zur Umsetzung zu bringen. 

5 y Opiansiureester wurden wie gewohnlich in50qg absolutem 
Alkohol gelést und mit 0-5 q Cyankalium (statt 5 g) am Riick- 
flussktihler gekocht. Es hatte sich nicht ganz 0-5 q, also nur 
etwa 10°/, des Esters an Tetramethoxyldiphtalyl gebildet, wilirend 
sonst bei gut geleiteter Operation 20°/, entstehen. Das Filtrat 
von dem ausgeschiedenen Kérper, neuerdings mit Cyankalium 
behandelt, lieferte nur mehr minimale Spuren derselben Ver- 
bindung. 

Bei Anwendung von 4 gq des Esters und nur 0-1 g Cyan- 
kalium bildete sich selbst nach '/,stiindigem Kochen nichts von 
der Substanz. Die urspriinglich farblose Lisung hatte sich nur 
schwach gelb gefiirbt. Als sodann 10 g Cyankalium hinzugefiigt 
wurden, also etwa das 2'/,fache derjenigen Menge, die sonst zur 
Anwendung kam, betrug die Ausbeute nach 20 Minuten langem 
Kochen 0°74, also 17°5°),. 

Es spielt daher nach diesen Versuchen die Masse des ange- 
windten Cyankalinums jedesfalls eine Rolle. 

Es wurden auch verschiedene Versuche ausgefiihrt, um fest- 
zustellen, ob es etwa méglich wire, durch andere Substanzen die 
Condensation des Opiansiureesters zu bewirken. 

Kochen mit geschmolzenem Natriumacetat und mit Jodkalium 
in absolut alkoholischer Lésung ergaben ein negatives Resultat. Ist 
die von uns gegebene Deutung der Reaction richtig, so war auch 
von der Einwirkung von Natriumalkoholat kein positives Resultat zu 
erwarten; in der That bildet sich auch dadurch keine Spur des 
Tetramethoxyldiphtalyls, und, dass Atzkali wirkungslos bleiben 
werde, ging schon aus dem Umstande hervor, dass, wie bereits 
mitgetheilt, sogar opiansaures Kalium mit absolut alkoholischem 
Cyankalium nichts davon liefert. Dem Kaliumsalz der Opiansiiure 
diirfte jedesfalls die eigentliche Aldehyds&ureformel zukommen ; 


Ay 


Chemie-Heft Nr. 3 u. 4. 
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bei der Verseifung des Esters wiirde also eine Umlagerung anzu- 
nehmen sein. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Tetra- 
methoxyldiphtalyl. 


Dieser Versuch wurde zu einer Zeit ausgefiihrt, als wir tiber 
die Constitution der neuen Verbindung noch nicht im Klaren 
waren. Er hatte zunichst nur den Zweck, die Anzahl der Meth- 
oxylgruppen festzustellen und dadurch die Formel zu controliren. 
Die Bestimmung wurde nach dem von Benedikt modificirten 
Zeisel’schen Verfahren durehgefiihrt. 


(+2909 g Substanz gaben 0°7145 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Jereehnet fiir 


Gefunden 40CH< in Cy pHyg 0g 
et el rrr 
OCH, ... 32°40 32°29, 


Der dureh Einwirkung von Jodwasserstoffsiure entstandene 
Koérper zeigte so schéne Farbenreactionen, dass er zum Zwecke 
seiner Isolirung und Reinigang in etwas grésserer Quantitit dar- 
gestellt worden ist; er stellt, von der Jodwasserstoffsiure durch 
Filtration getrennt, ein griinlichgraues Pulver dar, das bei 300° 
noch nicht schmilzt, bei dieser Temperatur jedoch schwarz zu 
werden beginnt. Die Substanz ist in Alkohol, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoff, Xylol nur spurenweise, in Aceton, Amylalkohol und 
Essigiither sehr schwer, aber doch etwas leichter liéslich. Aus 
letzterem Liésungsmittel wurde sie in gelben, mikroskopischen 
Nadeln erhalten. 


0°2471g Substanz ergaben bei der Analyse 0°5280q Kohlensiure, 
0:°0555 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,,H,O. 
ie a etl 
Chi, wit 58-16 58 +53 


igh 44 DS 2°43. 
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Die Substanz ist demnach das dem Tetramethoxvldiphtaly! 
entsprechende Tetraoxydiphtaly]: 


OH OH 
y 
HO 7 \Le¢ ———- c_/ Non 
Q ) 
we OC 
Ney” 1 \Z# 
0 0 


Eigenthiimlich verhilt sich diese Verbindung gegen alka- 


lische Agentien. Mit verdiinntem Ammoniak gibt sie eine tief 


dunkelgriine Fairbung; beim Siittigen des Ammons mit Salzsiiure 
schligt die Farbe in ein prichtiges Lila um. 

Wenn man die Substanz mit concentrirter Kalilauge tiber- 
giesst, fiirbt sie sich roth, ohne vollstindig gelést zu sein. Offenbar 
unter dem Ejinflusse der Luft erfolgt dann Farbenwandlung in 
Blaugriin unter Ausscheidung eines ebensolchen Niederschlages. 
Beim Verdiinnen geht Alles in blaugriine Lisung, die jedoch 
beim Stehen einen griinen Niederschlag absetzt. Verdiinnte Kali- 
lauge gibt mit dem Kérper sofort eine griine Lisung, ohne vor- 
herige Rothfarbung. Beim Ansiuern verhilt sich diese Lésung wie 
eine ammoniakalische. In kohlensaurem Natron ist die Substanz in 
der Kalte loslich; alsbald fallt jedoch ein brauner flockiger Kérper 
heraus. Mit Schwefelammonium entsteht cin orangegelber Kérper, 
der in prachtigen Nadeln krystallisirt und an der Luft sich dunkel 


fiirbt. Im Allgemeinen zeigt die Verbindung, ihrem Phenolcharakter 


entsprechend, in hervorragender Weise das Bestreben, sich in 
alkalischer Lésung zu oxydiren. 

Die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Diphtalyl ist zuerst 
von Graebe ‘untersucht worden; unter Anwendung von Phosphor 
entsteht hiebei die Siure COOH—C,H,—CH, CH, —C,H,—COOH, 
welche Graebe damals Benzyldicarbonsiure nannte. Dobreft* 
hat die Séiure ebenfalls durch 7—8stiindiges Erhitzen von Diph- 
talyl mit Jodwasserstoffsiiure und Phosphor auf 180 — 200° erhalten, 
eingehender studirt und richtiger Dibenzyldicarbonsiure genannt. 
Spiiteren Versuchen sei es vorbehalten, aus dem neuen ‘Tctra- 
oxydiphtalyl die analoge Siure darzustellen. 


1 Berl. Ber., VIIT, 1054. 
2 Liebig’s Annalen, 239, 65. 
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‘inwirkung von alkoholischem Kali aut Tetrameth- 
oxyldiphtalyl. 


2 q der gelben Verbindung wurden mit einer Lésung von 
1 y Kali in cirea 30 g Alkohol auf dem Wasserbade am aufstei- 
venden Kiihler erwiirmt. Die Verbindung list sich sehr bald zu 
einer rothgelben Flissigkeit. 

Nach dem Verdiinnen mit Wasser und Abdunsten des Alko- 
hols wurde mit Salzsiure angesduert, wodurch ein rein weisser 
krystallinischer Kérper ausgefillt wurde, der unter dem Mikro- 
skope homogen und aus rhombischen Blittchen bestehend erscheint. 
Die Substanz beginnt sich bei 220° zu zersetzen und schmilzt 
erst bei 270° vollstindig. Sie list sich leicht in wiisserigen 
Alkalien mit gelber Farbe, dessgleichen in kohlensaurem Natron 
unter Kohlensiureentwickelung, wodurch ihr Siurecharakter 
festgestellt ist. Die ammoniakalische Autlisung reducirt bei 
Siedehitze Silbernitrat. Frisch gefillt, ist die Siure rein weiss; 
beim Stehen an der Luft oder beim Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol firbt sie sich gelblichgriin, die Folge einer 
Veriinderung, welche es schwer zu machen scheint, die Saure in 
analysenreinem Zustande zu gewinnen. 

Bei der Analyse erhielten wir in der That Zahlen, welche 
untereinander nicht gut tibereinstimmten. Erst als die Beziehung 
unserer Substanz zum Diphtalyl erkannt war — und dies war 
der Fall, als wir diese Versuche schon abgeschlossen hatten — 
wurde uns der Grund dieser Erscheinung verstindlich und es 
wird an der Hand dieser Erkenntniss und mit Beniitzung der in 
der Phtalséurereihe gemachten Erfahrungen leicht sein, die 
Substanz in vollig reinem Zustande zu bereiten. Wir hatten es 
offenbar mit einer der Diphtalylsiure entsprechenden Sure 
€, H,,0,, zu thun, die eine kleine Quantitiét einer der Diphtalyl- 
lactonsdure entsprechenden Saure C,,H,,O, enthialt. 

Bei der Analyse ergaben: 


I. 0:1821 g Substanz 0°3897 g Kohlensiiure und 0°0714 g 
Wasser. 

Il. 0°1745 g Substanz 0:°3790 g Kohlenséure und 0:0690 g 

Wasser. 
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Ill. 0°1735 g Substanz 0°3688 g Kohlensiiure und 0° 0677 g 
Wasser. 

IV. 0:2143 g Substanz 0°4589 g Kohlensiiure und 0: 0837 q 
Wasser. 

V. 0°1773 g Substanz 0°3800 q Kohlensiiure und 0°U701 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Getunden 


_— i * a oe 
I. Il. II. LV. V. 
 sasae son 58°35 58°11 O7°97 58:40 58°45 
a es 4°35 3°95 4°33 4°54 4-70: 
wiihrend fiir 
CoH )s0 10 
ee 57°41 
baa 4°30 


berechnet sind. 

Die bis jetzt von uns nicht isolirte Tetramethoxyldiphtaly|- 
lactonsiure, die wohl nicht schwer zu erhalten sein wird, soli 
spiiter noch untersucht werden. Die vorliegende Tetramethoxyl- 
diphtalylsiure, 


om YY % OCH, 


| | 
ono / C C— /~ och, 
=f | 
| —C S 
i COOH HOO a 


welche auch noch eingehender studirt werden soll, zeigt nach- 
stehendes Verhalten: Die Siéure ist kaum lislich in Wasser, 
leicht léslich in Aceton. Zum Umkrystallisiren empfiehlt sich 
Alkohol. Concentrirte Schwefelsiure firbt die Verbindung zu 
einer zuerst hellgriin, dann rothgelb, zuletzt noch in der Kiilte 
bordeauxroth werdenden Fliissigkeit, die eine intensiv rothe 
Fluorescenz aufweist. Wird zur kalten schwefelsauren Lisung 
ein Tropfen Salpetersiure gefiigt, so erfolgt ein plétzlicher 
Farbenumschlag vorerst in prachtiges Griin, sodann in Roth. In 
der Warme vollzieht sich diese Farbenwandlung sehr rasch. 
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Bariumsalz. 0°80 q Siure wurde mit einem nicht zu 
crossen Uberschusse Bariumoxydhydratlisung versetzt. Es erfolgte 
sofort Lisung unter intensiver Gelbfiirbung. In die siedende 
Iliissigkeit wurde zur Fiillung des iiberschiissigen Bariumoxydes 
so lange Kohlensiure eingeleitet, bis die alkalische Reaction ver- 
schwunden war. Das eingeengte Filtrat schied orangegelbe, 
stark gliinzende Krystalle ab. 

0*8613 q¢ lufttrockenes Salz ergaben bei 120° zur Constanz 
getrocknet, einen Gewichtsverlust von 0: 0760 g. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden Cy) H,¢0,.Ba+3 H,O 


| | ae 8°82 8°92, 
)° 7853 q bei 120° getrocknetes Bariumsalz gaben 0° 3308 q 
Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden fiir CooH,,0,,Ba 
— —_,~ So 
Cee 24°76 24°77. 


Dihydrazon. 1g der Siiture wurde mit 2g Phenylhydrazin, 
das in cirea 10g 95°/,igem Alkohol gelést war, zusammen- 
gebracht. Am Riickflussktihler erhitzt, léste sich die Siiure als- 
bald. Das Erhitzen darf nicht zu lange fortgesetzt werden, weil 
das Reactionsproduct bei Wasserbadtemperatur kaum bestindig 
sein diirfte. Die Fliissigkeit wurde mit Essigsiiure tibersattigt, 
filtrirt und mit Wasser versetzt, wobei ein schén orangegelb 
gefiirbter Kérper in amorphen Flocken sich abschied. Derselbe 
zersetzt sich bei circa 90° unter heftiger Gasentwickelung. Durch 
Auflisen in ganz wenig heissem Alkohol, worin der Kérper sehr 
leicht lislich ist, und abermaliges Ausfiillen mit Wasser wurde 
die Verbindung gereinigt. Der bei der Analyse gefundene Stick- 
stoffgeha!t ist etwas zu nieder, lisst jedoch keinen Zweifel 
dariiber, dass zwei Molektile Phenylhydrazin eingewirkt haben 


)* 2336 qg Substanz gaben bei 750 mm Barometerstand und 
18° Temperatur 17 cm? Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fiir Cy,H»,N,O. 
— — en ae 
Risse. SH 9°36. 


Verhalten der Siure bei héherer Temperatur, 


Erhitzt man die Siiure auf einem mit cinem zweiten Uhr- 
glase bedeckten Uhrglase mit kleiner Flamme, so sublimirt eine 
Substanz in weissen Nadeln ab, wiihrend ein gelber Riickstand 
zuriickbleibt. Zur Feststellung der Natur dieser Substanzen 
wurden 1°5g der Siiure in einem weithalsigen Kélbchen, das 
mit einem doppelt durchbohrten Korke versehen war, im Olbade 
auf 250° im langsamen, trockenen Luftstrom erbitzt 

Die Substanz wirft Blasen und nach einiger Zeit war der 
Hals des Kélbchens von einem Sublimate langer, feiner, weisser 
Nadeln erfiillt, das herausgenommen wurde, worauf man weiter 
erhitzte, bis nichts mehr absublimirte. Im Ableitungsrohr konnte 
auch die Condensation von Wasser constatirt werden. Das Sublimat 
schmilzt bei 166—167°; es wurde in verdiinnter Kalilauge gelost, 
die Lésung angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt; der Riick- 
stand zeigt im Schmelzpunktbestimmungsapparate genau das 
Verhalten der Hemipinsiure und auch die iibrigen Reactionen 
dieser Substanz stimmen mit jenen dieser Saéure vollkommen 
iiberein. 

Der Riickstand im Kélbchen ist in allen Liésungsmitteln 
nicht oder diusserst schwer léslich; er wurde in Phenol gelést, mit 
Alkohol wieder gefiallt und konnte leicht an den charakteristischen 
Reactionen als Tetramethoxyldiphtaly] erkannt werden. 

Das Verhalten der Séiure beim Erhitzen ist also ganz analog 
dem von Ador! bei der Diphtalylsiure beobachteten, welclie 
sich hiebei in Phtalséiureanhydrid und Diphtalyl zersetzt. Es 
entspricht nachstehender Umsetzungsgleichung: 


2 CooH e019 = Cool, Oe +2 C,oH.O, +2H,0. 


Wird das Tetramethoxyldiphtalyl mit emem sehr grossen 
Uberschusse von alkoholischem Kali, d. i. 2g Substanz mit 10 q 





1 Liebig’s Annalen, 164, 242. 
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Kali in 100g Alkohol gelist, ungefiihr eine halbe Stunde lang 
gekocht, bis die Lisung dunkelearminrothe Firbung annimmnt, 
so fiillt aus der mit Wasser verdtinnten, durch Abdunsten von 
Alkohol befreiten Lisung auf Zusatz von Salzsiiure nur eine sehr 
geringe Menge der Siiure C,,H,,0,, aus. Ather entzieht hingegen 
der Lisung einen farblosen Kérper, der nach dem Abdunsten 
des Lisungsmittels einen Syrup hinterlisst, der bald zu harten 
Krystallaggregaten erstarrt. Die Substanz schmilzt bei 140°. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
I. 0°2252 g Substanz gaben 0°4557 g Kohlensiure, 00-0895 q 


Wasser. 
Il. O+1804 g Substanz gaben 0: 3623 q Kohlensiiure, 0°0728 q 
Wasser. 
HT. 0°1753 g Substanz gaben 0° 3560 q Kohlensiiure, 0-0700 q 
Wasser. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
Rees ins fiir CopHo 0, 
I. II. Il. ET, 
C..... 55°18 54°77 55°32 5° O04 
cscs. 6°45 4°48 4°43 4°58, 


Diese Verbindung besitzt gleichfalls Siurecharakter, denn 
sie list sich in Alkalien mit Leichtigkeit schon in der Kialte und 
zersetzt Carbonate. Sie ist in Wasser, Alkohol, Ather, Aceton 
lislich. Mit concentrirter Schwefelsiiure liefert sie eine pracht- 
volle Schariachrothfiirbung. Da das verfiigbare Material dieser 
Siure leider ein sehr geringes war, konnten nur einige Centi- 
gramme derselben in das Bariumsalz tiberfiihrt werden. Die 
Siiure wurde mit einem Uberschusse von aufgeschlemmtem 
kohlensauren Baryt gekocht, heiss filtrirt. Aus dem Filtrate 
schied sich zuletzt das Salz in seidenglinzenden feinen Nadeln 
ab. Dieselben sind im Wasser iusserst leicht léslich. 

0°1054 qg lufttrockenes Salz ergaben, bei 120° getrocknet, 
einen Gewichtsverlust von 0: O080 g. 

In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Getunden (Co9Hy70;1)oBug+5 HU 
—_ a gee nae —_ 


H,O..... 7°59 7°04. 












































Cyankalium aut Opiansiureithylester. (3 
0: 0974 q Salz, bei 120° getrocknet, gaben 0*0510 q Barium- 
sulfat. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden (Coy Hy 70, )oBas 
——— — ae 
s+ 5 00 50°78 o2°18, 


Intolge der allzu geringen Menge konute keine griéssere 
Genauigkeit der Analyse erzielt werden; nichtsdestoweniger 
ergibt sich mit einiger Sicherheit, dass die Siiure cine drei- 
basische ist. 

Sie ist jedenfalls die Tetramethoxylbenzhydrol-tricarbonsiiure. 

— COOH 
‘ ‘ 
(CH30), CoH. — OH 
HO. CH Z ~— COOH 
(CH,O), C,H,” ., 
vee 8" *§ _ COOH 

Als Derivat der Benzilsiure ist sie auch durch die bereits 

erwihnte charakteristische Schwefelsiurereaction gekennzeichinet. 


Kinwirkung von schmelzendem Kalihydrat aut 
Tetramethoxyldiphtalyl. 


25 gq der Substanz wurden mit 20 q Kali und wenig Wasser 
im Silbertiegel geschmolzen. Die Masse erstarrte sofort zu einem 
rothgelben Breie. Derselbe wurde in Wasser gebracht, mit ver- 
diinnter Schwefelsiure angesiiuert, wobei ein hellgriiner Nieder- 
schlag ziemlich reichlich zur Ausscheidung kam. Sclimelzlinie 
200 —290°. Dieser Kérper bestand, wie sich leicht an seinem Ver- 
halten erkennen liess, im Wesentlichen aus der Siiure C,,H,.0,)- 

1 g letzterer Siiure wurden mit 5 qg Kalihydrat weiter 
geschmolzen. Die Schmelze firbt sich vorerst heller, spiater 
dunkelrothbraun. Nachdem die heftige Gasentwicklung aufgehért 
hatte, wurde in Wasser gelist; die Lésung war braungriin, nach 
dem Ansiiuern mit verdiinnter Schwefelsiure gelbbraun. Der 
angesiiuerten Fliassigkeit entzog Ather einen Kérper, der unsebarf 
bei cirea 200° unter Gasentwicklung schmolz. Die wisscrige 
Lisung wird yon Eisenchlorid schén blau und auf Zusatz von 
kohlensaurem Natron violett und sehliesslich roth gefarbt. 
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In wiisseriger Lésung zeigt die Substanz Neigung zum 
Mtfloresciren, wobei die am Rande ausgeschiedenen Krystillehen 
bald braun werden; dieselben schmelzen zwischen 154—156°. 
Bleizucker gibt einen im Uberschusse des Fillungsmittels unlis- 
lichen Niedersehlag. Ammoniakalisches Silbernitrat wird in der 
Kiilte sofort redueirt, Fehling’sehe Lisung erst beim Kochen 
der Fliissigkeit. Wenn man eine kleine Menge Substanz im 
Reagirglas mit einem Splitter Atzkali schmilzt, die im Wasser 





veliste Schmelze ansiiuert, so zeigt die aus der Lisung durel 
Ather extrahirte Substanz die Eisenreaction der Protocateehu- 
siiure. Dies entspricht vollkommen dem Verhalten der Met hy1- 
norhemipinsiure, welche nach Wegscheider’s! Beob- 
achtungen bei 152—155° sehmilzt, wenn sie aus wiisseriger 
Lisung mit Krystallwasser anschiesst, bei 2253—225° aber, wenn 
sie durch Eindunsten aus einer Lisung in wasserfreiem Ather 
erhalten worden ist. Die von uns beobachteten Sehmelzpunkte 
stimmen zwar mit diesen nicht scharf tiberein, sie entsprechen 
aber vollkommen denjenigen, welche Wegscheider bei wasser- 
hiiltiger Methylnorhemipinsiure gefunden, welche etwas wasser- 
freie Siiure, und bei wasserfreier, wenn sie wasserhiiltige enthielt. 

Da auch die tibrigen Reaectionen mit jenen der Methylnor- 
hemipinsiiure vollkommen tibereinstimmen, wie sie von Liechti,* 
Mathiessen und Forster® und Wegscheider mitgetheilt 
werden, so ist wohl nicht daran zu zweifeln, dass wir es mit 
dieser Substanz zu thun hatten, deren Bildung bei dieser Reaction 
iibrigens leicht verstiindlich ist. Zu einer Analyse reichte die 
vorhandene Menge Substanz leider nicht aus. 


Untersuchung des alkoholischen Filtrates vom 
Tetramethoxyldiphtalyl. 


Das alkoholische Filtrat von der Cyankaliumreaction wurde 
abermals mit Cyankalium versetzt und gekocht; da sich vom 
gelben Kérper nichts mehr abscheidet, wurde nach dem Filtriren 
zur Syrupeonsistenz verdampft; der Syrup hatte braunrothe 





1! Monatshette, III, 576. 
Liebig’s Annal., Suppl. VII, 156. 
Jabresbericht, 1876, 809. 
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Farbe und zeigte Neigung zum Krystallisiren. Er wurde mit 
Wasser gemischt und mit viel Wasser verdtinnt. Uber Nacht 
bildete sich ein weissgelber, krystallinischer Bodensatz, der den 
Schmelzpunkt 60 —70° zeigte. Er wurde abfiltrirt, aus verdiinnteim 
Alkohol umkrystallisirt. Beim Erkalten triibte sich die Fltissigkeit 
milchig und nach einiger Zeit schieden sich wohlausgebildete 


Nadeln von scharfem Schmelzpunkte 71° ab. Die Menge dieser 


Substanz war keine grosse; aus 100g Opiansiiureester resultirten 
kaum 4 4. 

Da dieser Kérper in der Kiilte von verdiinnten Alkalicn 
nicht gelést wurde, erhitzten wir ihn am Wasserbade mit alko- 
holischem Kali, um, falls er ein Ester wiire, cine Verseifung 
herbeizufiihren. Nach Verlauf einer Viertelstunde kamen weisse 
Krystiillehen eines Kaliumsalzes zur Abscheidung (a). Als deren 
Menge nach einer halben Stunde nicht zunalin, goss man die 
Fliissigkeit (6) ab. Dieselbe wurde mit Wasser verdiinnt, der 
Alkohol abdunsten lassen, hierauf nach dem Erkalten mit Salz- 
siiure zerlegt. Es schied sich ein gelblichweisser Kirper ab vom 
Schmelzpunkte 137—140°. Nach dem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Alkohol wiesen die Krystalle den Schmelzpunkt 140° 
auf. Der Kérper (a) wurde von wenig Wasser mit Leichtigkeit 
aufgenommen, sodann mit Salzsiiure angesiuert. Da sich nichts 
ausschied, wurde mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterliess 
beim Verdunsten wohlausgebildete Nadeln, die bei 165—170° 
schmolzen. Da die Schmelzpunkte dieser drei Substanzen 71°, 
140°, 170° mit jener des neutralen Esters 71°, des sauren Esters 
140°, sowie mit jenem der Hemipinsiure selbst tibereinstimmten, 
lag der Gedanke nahe, dass hier der vor Kurzem von Weg- 
scheider'! bereitete neutrale Ester gebildet worden sei, der 
dureh die Behandlung mit alkoholischem Kali in den sauren 
Ester und zum Theil in Hemipinsiéure zerlegt worden ist. 

Die Analyse der bei 71° schmelzenden Substanz bestiitigte 
diese Vermuthung. 


01803 g Substanz gaben 0°4004 g Kohlensiure und 01059 g 
Wasser. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XI, 538. 
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In 100 Theilen: 
Berechnet 


Getunden fiir C,H, .O% 
Clo... b60°56 HO: 78 
re O° 2 6°32. 


Die Hemipinsiure wurde tiberdies mit Sicherheit identificirt: 
durch ihr Verhalten beim Schmelzen, wie es von Goldsehmiedt 
und Ostersetzer! beschrieben worden ist, durch Uberfthrung 
in das bei 166° sechmelzende Anhydrid, durch die Reaction mit 
Kisenchlorid, Silbernitrat und Bleizucker, sowie durch Darstellung 





des bei 96° schmelzenden Athylhemipinimids. 

Da das Filtrat vom eben beschriebenen neutralen Hemipin- 
siiureiithylester keinen Niederschlag mehr absetzte, wurde die 
Fliissigkeit vorsichtig mit Salzsiiure angesiiuert. Es fillt unter 
starker Blausiiureentwiekelung sehr reiehlieh cin’ braunrothes 
Harz aus. Dasselbe wurde absetzen gelassen, die salzsaure 
Fitissigkeit abgegossen und das Harz im verdtinnten Alkohol 
velist. Beim Stehen sehieden sich schéne farblose Krystalle ab, 
die den Sehmelzpunkt 200° zeigen, der nach melrmaligem 
Umkrystallisiren aus verdtinntem Alkohol auf 204° stieg. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 


Q°1827 q Substanz ergaben 0:°4122 q Kohlensiiure und 
0823 g Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden Croll Oy Co Tyg 
C..... 61°52 O1°R85 62°18 
Bite. see 5°15 4°66. 





Die Analyse der Substanz stimmt namentlich im Kohlenstoff- 
gehalt besser auf die Formel C,,H,,0,, welehe dem Mekonin 
und dem Pseudomekonin zukommen. Diese Verbindungen 
schmelzen bei 110°, beziehungsweise 123—124°. 

Der hohe Schmelzpunkt unserer Substanz verleiht der zweiten 
Formel einen héheren Grad von Wahrscheinlichkeit und die 











' Monatshette fiir Chemie, IX, 762. 
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Cyankalium auf Opiansiureiithylester. 


Annahme, dass der neuen Verbindung die Struetur eines Tetra- 
methoxylhydrodiphtalyls 


CH.O 7 . OCH, 
nal Sat cul Oly 
| S007 | | 
a ‘. 

\Y | i \Z 
() () 


zukomme, diirfte kaum gewagt erscheinen, umsomehr, als auch 
das Verhalten der Substanz damit vereinbar ist und fiir ihre 
sildung bei der Reaction eine Erkliirung naheliegt. Die Substanz 
ist nicht allzu sehwer léslich selbst in verdtinntem Alkohol, 
Chloroform, Benzol, leicht in kochendem Eisessig. Von kohlen- 
saurem Natron wird sie nicht aufgenommen und auch Atzkali 
nimmt selbst bei Wasserbadtemperatur kaum etwas davon auf, 
hingegen list sich der Kérper leicht in kochender Kalilauge auf 
und beim Ansiiuern fallt wieder ein bei 203° schmnelzender Nieder- 
schlag, also wohl unveriinderte Substanz, aus. Dies Verhalten 
entspricht vollkommen demjenigen cines Lactons. 

Die alkalische Lésung wurde genau mit Salpetersiiure 
neutralisirt und Silbernitrat hinzugefiigt; es entsteht ein weisser 
Hoekiger Niedersechlag, der unter der Fliissigkeit in der Kiilte 
lingere Zeit unveriindert bleibt, aber auf dem Filter sehr rasch 
dunkel wird, so dass leider die Analyse dieses Silbersalzes nicht 
ausgefiihrt werden konnte. In concentrirter Schwefelsiiure list 
sich die Verbindung in der Kiilte mit schin weingelber Farhe, 
die beim Erwiirmen in eine prachtvolle, sehr intensiv blaurothe 
iibergeht. Wasser fillt daraus einen weissen Niederschlag. Fiigt 
ian zur weingelben Lésung auch nur die geringste Spur Salpeter- 
siiure hinzu, so fiirbt sich die Fliissigkeit sehr dunkelbraun, ver- 
blasst allmélig und nimmt eine schéin gelbrothe Fiirbung an. 
Dieselbe Farbenverindcrung bewirkt Salpetersiiure auch in der 
durch Erwiirmen blauroth gewordenen Liésung. Durch Wasser 
wird aus dieser Lisung nichts abgeschieden. 

Die Fliissigkeit, aus welcher der Hemipinsiurediithyl- 
ester gewonnen und aus der dann durch Salzsiiure das, das 
Tetramethoxylhydrodiphtalyl enthaltende, Harz ausgefallt worden 
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war, wurde nun mit Ather ausgeschiittelt. Der syrupise Rtickstand 
der ditherischen Lisung wurde mit verdiinntem Alkohol versetzt; 
aus dieser Lisung sehieden sich noch Krystalle des an Schmelz- 
punkt und Sehwefelsiiurereaction leicht erkenntlichen Tetra- 
methoxylhydrodiphtalyls aus. Naeh Entfernung derselben 
durch Filtration wurde die Lésung im Wasserbade cingedunstet. 
Ks hinterbleibt ein bernsteingelber, sehr stark sauer reagirender 
Syrup in nicht geringer Menge, der selbst nach langem Stehen 
im Exsiceator keine Spur von Krystallisation zeigt, jedoch 
erhiirtet. 

Der Syrup ist in kochendem Wasser beinahe vollstindig 
lislich und scheidet sich beim Erkalten wieder ab. Er list sich 
leicht in Alkalien und Ammoniak und zersetzt Carbonate. Wenn 
man die Léisung in Ammoniak zur Trockene verdampft, den 
Ritekstand in Wasser aufnimmt, so gibt die wiisserige Lésung 
mit Silbernitrat cinen gelben, flockigen, mit Bleizucker einen 
weissen, im Uberschusse lislichen, und mit Kupfersulfat einen 
griinen Niedersehlag. Auf Zusatz von Chlorbarium entsteht keine 
Fillung. 

Ammoniakalisches Silbernitrat wird von dem Syrup in der 
Kiilte sofort reducirt. 

Die Bildung des neutralen Hemipinsiiureesters einerseits als 
Oxydationsproduet, des Tetramethoxylhydrodiphtalyls anderseits 
als Reduetionsproduet, bei der Einwirkung von Cyankalium auf 
Opiansiiureester oder vielleicht aut das primiir entstehende Tetra- 
methoxyldiphtalyl, diirften im Zusammenhange stehen und etwa 
vergleichbar sein der Bildung von Benzylalkohol und Benzoé- 
siiure aus Bittermandelil bei der Einwirkung von Kalilauge oder 
der analogen Umwandlung von Opiansiiure in Mekonin und 
Hemipinsiiure. Dass sich unter dieser Voraussetzung der neutrale 
und nicht der saure Hemipinsiiureester bildet, wire immerhin 
uuffallend. 

Um einen Anhaltspunkt dafiir zu gewinnen, ob die gediusserte 
Vermuthung beziiglich der Bildung des Esters und Tetrameth- 
oxylhydrodiphtalyls richtig ist, wurden folgende zwei Versuche 
gemacht. 

1. 1°2g Tetramethoxyldiphtalyl wurden am aufsteigenden 
Kiihler mit absolutem Alkohol und Cyankalium duareh 6 Stunden 
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gekocht. Nach dem Filtriren und Wasechen des Riickstandes mit 
Alkohol und Wasser ergab sich, dass nur mehr 0-7 q des Aus- 
gangsproductes vorhanden waren. Die Liésung, welehe braun 
gefirbt war, wurde durch Destillation grésstentheils vom Alkohol 
befreit und dann mit Wasser verdtinnt; es entstand eine schwache 
Triibung, wie bei der Abscheidung des Hemipinsiureesters. 
Das klare Filtrat heferte beim Ansiiuern eine harzige Aus- 
scheidung, wie sie bei der Darstellung des Tetramethoxyl- 
diphtalyls beobachtet worden ist. 

Aus diesem Versuche geht also hervor, dass Cyankalium 
unter den gegebenen Umstiinden thatsiichlich auf Tetramethoxyl- 
diphtalyl einwirkt. Leider waren die Mengen der erhaltenen 
Zersetzungsproducte zu gering, um ecingehender untersucht zu 
werden. 

2. Die eben mitgethcilte Beobachtung legte es nahe, durch 
einen quantitativen Versuch festzustellen, ob nicht die, wie bereits 
mitgetheilt wurde, auch in der Kiilte stattfindende Umsetzung 
von Opiansiureester und Cyankalium glatter verlaufe und eine 
bessere Ausbeute des Hauptreactionsproductes liefere: 

)y Opiansiiureester warden in kaltgesittigter alkoholischer 
Lisung mit 5g Cyankalium durch 40 Stunden im Schiittelapparat 
geschiittelt, die hellgelbe Lisung abgesaugt und der Niederschlag 
mit Alkohol und Wasser zur Befreiung von Cyankalium erschipfend 
gewaschen. Es hatten sich 1:05qTetramethoxyldiphtalyls gebildet, 
also 21°/,, was ungefahr der anch bei Wasserbadtemperatur sich 
bildenden Menge entspricht. 

Die alkoholische Mutterlauge wurde dureh Destillation von 
Alkohol nahezu befreit und mit Wasser verdiinnt; es konnten 
dieselben Producte darin nachgewiesen werden, wie bei der 
Bereitung bei héherer Temperatur. 


Untersuchung des Filtrates vom Diphtalvyl. 


Die alkoholische Lisung wurde ebenso, wie dies beim ent- 
sprechenden Filtrate vom gelben Kérper aus Opiansiiureester 
geschehen ist, mit Wasser verdiinnt, der Alkohol vertrieben und 
die Fliissigkeit mit Salzsiiure angesiiuert; es fillt zuerst eine 
braune Schmiere heraus, in der Krystalle eingebettet sind, dann 
setzen sich an den Wiinden des Gefisses noch Krystallkrusten 
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ab; es wurde filtrirt und der Niederschlag mit verdtinntem 
Alkohol gewaschen, wodurch die Schmiere in Lésung geht. 

Der Niederschlag wurde in verdtinntem kohlensauren Natron 
in der Kiilte gelést, von einer Spur unlislicher Substanz filtrirt 
und mit Salzsiiure wieder ausgefillt. 

Die Substanz ist krystallinisch, gelblich gefiirbt und kann 
durch absoluten Alkohol leicht in zwei Koérper zerlegt werden, 
wovon der eine in diesem Lésungsmittel sehr schwer, der andere, 
namentlich beim Krwiirmen, leicht léslich ist und beim Stehen 
sich daraus bald in gelblichen, zu Krusten vereinigten Krystiillchen 
ausscheidet. 

Der schwer lésliche Kérper ist blendend weiss, stickstofffrei ; 
er list sich in verdtinnter Schwefelsiiure erst bei schwachem 
Krwiirmen farblos auf und aueh der Zusatz von Salpetersiiure 
bewirkt keine Farbenreaction. Der Schmelzpunkt liegt bei 246° 
und die Verfliissigung erfolgt unter Zersetzung. 

Der in Alkohol leicht lisliche Kiérper zeigt cine intensive 
Stickstoffreaction; er schmilzt ebenfalls unter Zersetzung bei 246°. 

Die Substanzen konnten, da der Versuch mit Phtalaldehyd- 
siiureester mit nur 5g Substanz vorgenommen worden war, nicht 
niiher untersucht werden. Es soll dies aber demniichst nachgeholt 
werden. Ebenso soll auch spiiterem Studium vorbehalten werden, 
festzustellen, ob sich hier der nach Analogie unserer Beob- 
achtungen bei dem Opiansiiureester zu erwartende Phtalsiure- 
ester gebildet hat, 
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Uber die Reactionsproducte von Benzylamin und 
Glycolchlorhydrin 
von 
Prof. Guido Goldschmiedt und Dr. R. Jahoda. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 19. Februar 1891. ) 


Seitdem der Kine von uns durch die Aufklirung der Structur 
des Papaverins festgestellt hat, dass das Isochinolin an dem Auf- 
baue von Alkaloiden betheiligt sein kénne, hat das Studium 
dieser Base ein erhéhtes Interesse gewonnen. 

Die damals ausgesprochene Vermuthung, dass auch andere 
Opiumalkaloide, namentlich das Nareotin, auf dieselbe Base 
zuriickzufiihren sei, hat sehr bald dureh die schénen Arbeiten 
Roser’s' eine erfreuliche Bestiitigung gefunden; und vom Hydra- 
stin haben KE. Schmid und seine Schiiler, sowie Freund und 
Will,* vom Berberin Perkin jun.* dieselbe Beziehung nach- 
gewilesen. 

Wiihrend aber das Papaverin sicli vom Isochinolin selbst 
ableitet, sind die drei anderen Pflanzenbasen Derivate des Tetra- 
hydroisochinolins. 

Es wurden seitdem von dem Einen von uns verschiedene 
synthetische Versuche gemacht, die als Vorstudien zur Synthese 
des Papaverins gelten kénnen. Dieselben haben aber bis jetzt 
keinen giinstigen Erfolg gehabt. 

Nachstehender Versuch wurde in der Absicht ausgeftilrt, 
das Tetrahydroisochinolin synthetisch darzustellen; die Reaction 
verliuft aber nicht in gewtinschter Weise. Da aber hiebei einige 





1 Annalen, 254, 8. 351. 
2 Ber. d. deutsch. chem. Ges., XIX, 2800. 
3 Transactions of the Chemical Society, 1889 und 1890. 
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neue Verbindungen aufgefunden wurden, so sei er in’ Ktirze 
mitgetheilt. 

is sollte aus Benzylamin und Glyecolehlorhydrin das Ath- 
oxylbenzylaminehlorhydrat dargestellt werden: 


CH, —CH,NH, + C,H, CLOW = 6,1, —CH,NH.C,1,OH. HCI, 


welehem nachstehende Constitution zugesehrieben werden musste: 








CH CHg 
Jw /\ 
CH \Y ~ NUCL i 
| | | 
CH, CH | CH, 
‘OL 
2. ot 
('1] CH, 


Wenn es durch geeignete Mittel geliinge, eine Wasser- 
abspaltung im durch die punktirten Linien angedeuteten Sinne 
zu bewirken, so wiire das Problem in einfacher Weise gelist. 

Bei der Kinwirkung von molecularen Mengen Benzylamin und 
Glycolehlorhydrin, bei Wasserbadtemperatur am aufsteigenden 
Kithler, tritt nach kurzer Zeit eine heftige Reaction cin, iIndem 
sich dicke weisse Nebel entwickeln, die Fitissigkeit lebhaft kocht 
und die lichtgelbe Farbe in eine dunkelrothe tibergeht. Wird die | 
Reaction jetzt unterbrochen, so bildet sich beim Erkalten eine 
gleichartig aussehende feste Masse, die das Aussehen und die 
Beschatfenheit des gelben Wachses besitzt, und die beim Erwirmen 
weich und zihfltissig wird. 

Wird das Erwiirmen nach eingetretener Reaction fortgesetat 
und bis auf 150° gesteigert, so scheidet sich in der Reactions- 
masse ein Haufwerk von weissen Krystallbliittern aus. 

Auffallend ist dabei das Auftreten eines intensiven Geruches , 
naeh bitteren Mandeln. r 

Das Reactionsproduet wurde in Wasser gelist, mit Ather 
veschiittelt; der Atherrtickstand bildet eine kleine Menge dunkel- 
roth gefiirbte syrupartige Fltissigkeit, die auffallend den Bitter- 
mandelgeruch zeigt. 

Aus der eingedampften wiisserigen Lisung scheiden sich 
die ftriiher erwiihnten weissen Krystallblittehen aus, die nach 
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Chloroform blendend weiss 
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werden und den Schmelzpunkt 250° zeigen. Der Analyse zufolge 
ist dieser Kérper salzsaures Benzylaimin. 


I. 0°3043 g Substanz gaben bei der Verbrennung 0: 648 g 


Kohlensiiure und 0-165 gy Wasser. 
Hl. 0° 2769 g Substanz gaben 0° 2680 q Chiorsilber. 


Daher in 100 Theilen: 


Getunden Berechnet tir 


CyH,CHL.NHHC! 
er ie 


alomea Ty, 
O° 97 


23°90 4°73. 


-_ ¢ 


Die amorphe gelbe Masse, in der das salzsaure Benzylamin 
cingebettet war, und aus der Krystallinisches zu gewinnen auf 
keine Weise gelingen wollte, wurde in wenig Wasser gelést und 
unter O° mit Salzsiiure gesiittigt, im geschlossenen Rohr durch 
5 Stunden anf 170° erhitzt. Die Farbe der Lésung wird auffallend 
dunkler. Nach dem Eindampten hinterbleiben weisse nadel- 
formige Krystalle. Aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt, zeigen 


sie den Schmelzpunkt 192°. 


I. O1562 gq Substanz gaben O-3011g Kohlensiiure und O-Ux66 g 
Wasser. 
I]. 0° 1596 q Substanz gaben 0: 2210 q Chiorsilber. 


Daher in 100 Thelen: 


Gefunden Berechnet fiir 
_— ee A 


2°42 
6-3 


34°46. 


Es wiire diese Verbindung somit das Chloriithylbenzylamin- 
ehlorhydrat C,H,CH,N HCH, CH, C1. HCl. Es ist in Wasser, Alkohol 
und Chloroform leicht léslieh. 

Aus der Bildung dieses Kérpers durch Salzsiiure geht klar 
hervor, dass das amorphe Ausgangsmaterial, wenn auch in 


()* 
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unreiner Form, Oxiithylbenzylamin ist, welches daher zu weiteren 
Condensationsversuchen verwendet werden konnte. 

Ks wurde in verschiedenen Partien mit concentrirter Schwefel- 
siiure, sowie auch mit Chlorzink im offenen Kélbehen, und auch 
im geschlossenen Rohr, die Ringschliessung zu bewirken ver- 
sucht. Die Reactionsmasse wurde in allen Fiillen in Wasser 
gelist, dureh Filtriren von einer éligen Schmiere befreit, das 
alkalische Filtrat mit Ather ausgeschiittelt, der Riickstand mit 
Wasserdiimpfen destillirt und mit Salzsiiure emgedampft. 

Ks blieben weisse Krystallbliittchen zuriick; diese zeigten 
zicmnlich differente Schmelzpunkte; sie wurden daher zerlegt und 
die Base fractionirt destillirt. Ein grosser Theil scheint Benzyl- 
amin zu sein. Die Partie, die oberhalb 230° tiberging, dabei 
aber durchaus keinen scharfen Siedepunkt zeigte, bildet eine 
klare élige Fltissigkeit, die zu feinen Nadeln erstarrt, und deren 
Geruch an Ammoniak erinnert. Das salzsaure Salz ist in Wasser 
und Alkohol sehr leicht léslich und hatte den Schmelzpunkt um 
200°. Die Verbrennungsanalysen des Chlorlhydrates und des 
Platindoppelsalzes lassen auf die Formel C,,H,,NO schliessen. 


0:1563 g Substanz gaben 0°3520 g Kohlensiiure und 0:0980 g 
Wasser. 


Daher in 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Gefunden C,,H,,NOHCI 
C ee e 61 . 8h 61 . 82 
Bsven. OOG 7°49. 


Das Platindoppelsalz bildet rothgelbe Nadeln, die sehr 
schwer in Alkohol lislich sind und bei 192° sich zersetzen. 


0°2715 g Substanz gaben 0°3420 q Kohlensiure, 0° 1042 g 
Wasser und 0-0700 g Platin. 
Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden (C,,H,;NOHC1),Pt Cl, 

— a ee 
ee 34°35 34°60 
H..... 4°26 4°18 


Pt.... 25°%8 25°42. 
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: 

Dieser Kérper dtrfte Benzylmorpholinehlorhydrat } 
sein und es kiime ihm somit folgende Constitutionsformel zu: if 


CH CH, N 


co’ \% I % 


| CH, 


‘CH iad iy 
ss iii tia 
) 


CH 


CH, 
CH 


Wihrend Knorr! bei der Darstellung von Morpholin- 
derivaten in allen Fiillen die Condensation zwischen einer Hydro- 
xylgruppe und Chlor durch Kochen mit Kali bewirkte, geschah 
dies in unserem Falle zwischen zwei Hydroxylgruppen durch 
Wasserentzichung. 





1 Ber. d. deutsch. chem. Ges., X XII, 2084, 











Herr Dr. Josef Mania Eder, Director des photo-chemisehen 
Laboratoriums der k. k. Versuchsanstalt fiir Photographie in Wien, 
libermittelt folgende vorliufige Mittheilung unter dem Titel: ,Neue 
Banden und Linien im Emissionsspectrum der Am- 
moniak-Oxyvgen-Flamme*.! 

Bei der spectro - photographischen Untersuchung des mit 
Sauerstoff brennenden Ammoniaks mittelst des Quarzspectro- 
vraphen entdeckte J. M. Eder zahlreiche neue, hichst echarak- 
teristische Linien und schén definirte Banden im Violett und 
Ultraviolett. Wiihrend bis jetzt nur ungefiilhr 70 Linien im sieht- 
baren Spectrum von 4 = 6666 bis A = 4450 bekannt waren, 
tand der Genannte ungefiihr 240 neue Linien von A= 5000 bis 
A= 2262 im iiussersten Ultraviolett, welche siimmtliche beztiglich 
ihrer Wellenliinge bestimmt wurden. 

Das Emissionsspeectrum des Ammoniaks zeigt folgenden 
charakteristischen Bau: 

1. Kine Hauptbande (a) von grésserer Wellenlinge von Roth 
bis in den Beginn des Ultraviolett, welche aus vielen, theils 
schiirferen, theils verwaschenen Linien oder Streifen bestelt; 
dieselben zeigen dem Beschauer keine irgendwie auftallende 
Regelmiissigk eit. 

2. Kine zweite (bis jetzt unbekannt gebliebene) héchst 
charakteristische, aus scharfen Linien bestehende und regel- 
intissig angeordnete Bande, welcher der grisste Actinismus 
im ganzen Spectrum zukommt. Die kriftigste Linie dieser Bande 
(6) hat eine Wellenliinge von A= 335), die zweitstiirkste 4 = 3570; 
reechts und links von diesen Linien folgt in anscheinend regel- 
miissiger Vertheilung ein System von feinen Linien. Der Typus 


1 Akadem. Anzeiger Nr. VI, 1891. 
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der Bande ( liisst sich dureh die folgende rohe Skizze ver- ; 
anschaulichen: 


Ultraviolett 


J 





Bande (a) 3 ” 
; Sichtbares 
: Spectrun 
q abed ab cd abcd ab ed th ed 
= 


3. An der stirker brechbaren Seite des Ammoniakspectrums 
treten fiinf analog gebaute, einander sehr iihnliche (gleichfalls H 
neue) Banden auf, welche ihre scharfe Kante gegen das weniger 
brechbare Ende richten und sich tn der anderen Richtung in sehr 
viele, nahe bei einander stehende, ziemlich regelmissig gruppirte 
feine Linien aufliésen lassen. Die obige Skizze + bis 7% gibt ein 
beiliutiges Bild des Baues dieser Banden. Die Linien (ab) einer- 
seits und (ed) anderseits stehen nahe beisammen. Der Raum 
zwischen 6 und ¢ ist jedoch bei jeder Bande (y bis %) mit einem 
continuirlichen, gegen das stirker brechbare Ende abschattirten 
i Spectrum erfiillt, welehes sich vielleicht in feine diehte Linien 
| aufliésen lassen diirfte. Von der Linie d ab sind viele feine Linien 
deutlich sichtbar. 
Uber die Wellenlingen dieser neuen ultravioletten Linien 
theilt J. M. Eder vorliutig die wichtigsten mit: 


. “ 


\ &) »~— 2717: 


J . , 

Ultraviolette Bande ¥ ~ 
| © , = 2710°0 , 

d) = 2708°2 A, 


a) += 2594-7 ] 

Bande 0 b) >» =2593 4 1 
| c) 2 = 2586°S i 

\ d) 2d} =258D°3 

a) = 2478°0 i 

Bande < | b) 4 = 2476°6 ; 
c) 4 =2470°7 : 

d) 4 = 2469°5 P 






a) A == 2370°7 
> » \ 6) »A=2369°9 
sande ¢ . oe 41 | 
= 236: | 





8+ J.M. Eder, Emissionsspectr. d, Ammoniak-Oxygeon-Flamme, 


a) d= 2871 
b) A= 2270 
©) = 2264 


ad) )\ == v262 


Bande x 


Selbstverstiindlich sind diese Linien vom gleichzeitig auf- 
tretenden Emissionsspectrum des Wasserdampfes — theilweise 
durchsetzt, welches letztere jedoch auf Grund fritherer Unter. 
suchungen Kder’s (Denkschriften der kais. Akademie 1890) 


climinirt wurde. 

Die genaue Beschreibung des Arbeitsvorganges und die 
Angabe der Wellenliingen der anderen neu entdeckten Linien 
wird der Verfasser spiiter mittheilen und das ganze violette und 
ultraviolette Ammoniakspectrum auf photographischem Wege 


reproduciren. 











Uber die Methylenderivate des Harnstoffes und 
Thioharnstoffes 


von 
Franz v. Hemmelmayyr. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. R. Maly an der 
k. k. deutschen Universitit in Prag. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 5. Marz 1891.) 


Die in Folgendem zu beschreibenden Versuche schliessen 
sich an die Entdeckung des Thiohydantoins! an und wurden 
dadurech veranlasst, dass von der Firma Mercklin & Lisekann 
in Hannover ein Priiparat unter dem Namen , Chlormethylalkohol“ 
in den Handel gebracht wird, dem die genannte Firma die 


Constitution 
H 
| 
C]l—-C—HO 
| 
H 
zuschreibt. 


So wie niimlich Thioharnstoff und Monochloressigsiure das 
Thiohydantoin (Glycolylthioharnstoff) geben, so konnte man 
erwarten, dass ,Chlormethylalkohol* und Thioharnstoff einen 
Methylenthioharnstoff geben miissten. 

Um nun vor allem Anderen ein Product von bestimmter 
Zusammensetzung zu haben, wurde der kiiufliche ,Chlormethyl- 
alkohol“ einer Destillation unterworfen. Anfangs ging hiebei 
eine bei 68° siedende Fltissigkeit tiber, bald aber trat Zersetzung 
ein, wobei sich die bereits von Lisekann® beschriebenen 





1 Maly, Ann., 168, 135. 
2 Chem. Zeit. 14; 1408—1409. 
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weissen Krusten von Hexaoxymethylen absetzten. Da aut diese 
Weise nur sehr schlechte Ausbeuten zu erzielen waren, wurde 
die Destillation im luftverdtinnten Raume unternommen, und es 
gelang auch auf diesem Wege, mehr als die Hiilfte abzudestilliren, 
ohne dass nennenswerthe Zersetzung wahrgenommen werden 
konnte. Das so gewonnene Destillat liess sich dann bei voll- 
kommenem Ausschluss von Feuehtigkeit auch bei gewéhnlichem 
Drucke ziemlich gut destilliren und hatte dabei einen Siedepunkt 
von 68°. Eine Titrirung ergab einen Gehalt von 45°22°/, HCI, 
welche Zahl mit den von Lésekann?! mitgetheilten Analysen 
iibereinstimint, 

Diese Fliissigkeit, welche man ebensowohl als Chlormethyl- 
alkohol, wie auch als eine Verbindung von Chlorwasserstoffsiiure 
mit Formaldehyd auffassen kann, wurde zu den folgenden Ver- 


suchen verwendet. 


I. Einwirkung auf Thioharnstoff. 


15 g Thioharnstoff wurden mit 15g sogenanntem Chlor- 
methylalkoholtibergossen. Unter betriichtlicher W irmeentwicklung 
und Entbindung von Chlorwasserstoffgas trat Einwirkung cin, die 
dureh sehwaches Ktihlen etwas gemiissigt wurde. Das Reactions- 
product bildete eine zihfliissige Masse, die beim Erkalten zu 
einem harten Kuchen erstarrte. Der tibersehtissige Chlormethyl- 
alkohol wurde theils durch Abgiessen, theils durch mehrfaches 
Absptilen mit Alkohol entfernt und hierauf das Ganze mit Wasser 
auf dem Wasserbade gelinde erwirmt. Anfangs list sich Alles 
klar auf; bei weiterem Erwirmen scheidet sich eine reichliche 
Menge weisser, unliéslicher Flocken ab, die sich nach langerem 
Stehen noch vermehren. 

Auch ohne Erwiirmung kann man die Abscheidung dieses 
unlislichen Kérpers hervorrufen, wenn man die wisserige Lésung 
lingere Zeit im Vacuum tiber Kalk stehen lisst. 

Diese Erscheinung ist wohl dadurech zu erkliiren, dass man 
sich vorstellt, es bilde sich zuerst ein unbestiindiges chlorwasser- 
stoffsaures Salz, das erst spiiter durch das Wasser zersetzt wird, 





1 [bid. 
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Kine andere Méglichkeit wiire auch die, dass das sehliesslich 
austallende Product ein Polymeres des urspriinglich entstandenen 
sei, etwa so, wie sich Formaldehyd beim Stehen langsam in 
Paraformaldehyd verwandelt. Ein Beweis ftir die letztere An- 
nahme konnte nicht erbracht werden, da eine Moleculargewichts- 
bestinmung dureh die Kigenschaften der Substanz giinzlich aus- 
geschlossen erscheint. 

Der erhaltene Niederschlag wurde auf einem Filter zesammelt 
und iit heissem Wasser so lange gewaschen, bis er vollstindig 
ehlorfrei war, und hierauf im Vacuum getrocknet. 

Nach dem Trocknen bildet die Substanz ein weisses, amorphes 
Pulver, welehes in Wasser, Alkohol und den meisten anderen 
vebriiuchlichen Lésungsmitteln fast giinzlich unléslich ist. 

So hinterliessen beispielsweise 50 em’ Wasser, welche dureh 
24 Stunden mit der Substanz digerirt warden, beim Verdampfen 
bloss 0-001 q Riickstand; es braucht demnach 1 Theil 50.000 
Theile Wasser zur Lisung. 

5O em’ einer ebenso gewonnenen alkoholischen Lisung 
hinterliessen 0° OO62 g Riickstand, entsprechend einer Lislichkeit 
von 1: 8000. 

Die mit den Produeten zweier versehiedener Darstellungen 
vorgenommenen Analysen ergaben nachstehende Werthe: 

I. 1. 0°2633 y, mit Bleichromat verbrannt, lieferten 0° 1189 

H,O und 0° 2604 q CO,. 

2. 0°2765 g gaben 79°5 em’ feuchten Stickstoff bei 23° C. 

und 741 mm Barometerstand. 

3. 0°1880 g, mit Salpetersiure oxydirt und die entstandene 
Schwefelsiure mit BaCl, gefillt, gaben 0°4993 q BaSO,. 
II. 1. 0°2609 g gaben 0°1155 g H,O und 0° 2583 q CO,. 
2. 0°4361g gaben nach der Oxydation und Fillung 1:1620 q 
BaSO,. 


Demnach in 100 Theilen: 


Theorie 

I. IT. fiir C,H,N,S 
ree 26°97 27°00 27°27 
Métndecenss. We 4°91 4°54 
Wesevseess Oe — 31°81 


a ee 26°48 36°60 36°36. 
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ieee 
Bem ee 


t.. way 


es. 


Jee gr a te Pts 






























a 


ee 








92 I. v. Hemmelmayr, 


Ks hat demnach der Kirper die Zusammensetzung eines 
Methylenthioharnstoffes, und will ich ihn auch ktinftig so 
bezeichnen, 

Was die Constitution anbelangt, so kann man ihn entweder 
schreiben: 

NH 
(is ‘ ¥ he CH 
A ' 2 
Nw 


oder man kann mit Rticksicht auf die Untersuchungen von 
Storch! tiber die Constitution des Thioharnstoffes, speciell tiber 
sein Verhalten in saurer Lisung, ihm auch die folgende Forme! 


beilegen: 
NH 
WA 
c—8s 
Na 


Ftir die letztere Formel kénnte allenfalls der Umstand 
geltend gemacht werden, dass bei der spiiter zu beschreibenden 
Zerlegung des Methylenthioharnstoffes in Thioharnstoff und Form- 
aldehyd sich stets eine kleine Menge einer fliichtigen, sehwefel- 
hiiltigen Substanz bildet, deren Geruch lebhaft an den von 
Sulfaldehyd crinnert. 

In starken Mineralsiiuren und Basen list sich der Methylen- 
thioharnstoff beim Erwiirmen vollstiindig auf, 

Kr bleibt hiebei jedoch nicht unzersetzt, sondern zerfiillt in 
Thioharnstoff und Formaldeliyd. Kine Ausnahme macht nur die 
Salpetersiiure, welche ihn vollstiindig oxy dirt, wobei aller Schwefel 
in Schwefelsiiure tibergeht, wovon bei der Schwetelbestimmung 
auch Gebrauch gemacht wurde. 

Um die Zersetzungsproducte durch Siiuren genauer kennen 
zu lernen, wurde eine gréssere Substanzmenge mit miissig ver- 
diinnter Schwetelsiiure bis zur Lésung am Rtickflussktihler erhitzt 
und hieraut der grisste Theil des Wassers abdestillirt. 

Im Destillate fand sich Formaldehyd, wie durch mehrere 
Reactionen deutlich nachgewiesen werden konnte. Gleichzeitig 
waren Spuren einer fltichtigen, schwefelhiiltigen Substanz von 





1 Storch, Monatshette f. Chemie, XI, 463 u. f. 
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an Sulfaldehyd erinnerndem Geruch tibergegangen, so dass sich 
im Destillate nach der Oxydation mit Salpetersiiure Schwefel 
siiure nachweisen less. 

Der Destillationsriickstand wurde durch Zusatz von BaCO, 
von der Schwefelsiiure betreit, filtrirt und dann cingedampft. Die 
zurlickbleibende Masse, die theils undeutlich krystalliniseh und 
in Wasser loslich, theils amorph und unléslich war, wurde mit 
Wasser ausgezogen, und dieser wiisserige Auszug gab dureh 
mehrere Reactionen bestimmt zu erkennen, dass cr eine Thio 
harnstofflésung war. 

Grossere, eventuell analysirbare Mengen von Thioharnstoff 
konnten nicht erhalten werden. Der Grund hiezu ist darin zu 
suchen, dass man entweder, wenn man den gesammten Aldehyd 
libertreiben will, sehr lange mit der immer concentrirter werdenden 
Schwefelsiiure kochen muss, wobei der grisste Theil des Thio- 
harnstofles zerstért wird, oder aber den Aldehyd zum= grossen 
Theile in der Fliissigkeit lassen muss, wo sich dann beim Hin- 
dampfen durch Weeliselwirkung zwischen Thioharnstoff und 
Formaldehyd derselbe unlisliche Kérper! bildet. 

Organische Siiuren bewirken diese Spaltung nicht, selbst 
Kisessig vermag den Methylenthioharnstoff nach anhaltendem 
Kochen nicht zu lésen, respective zu zersetzen. Doc ist ein 
theilweiser Zerfall schon bei lingerem Kochen mit Wasser allein 
wahrzunelimen, und liisst sich dann deutlich Aldehyd nachweisen. 
Vollstiindig gelingt die Zersetzung durch Wasser allein nicht. 
Jedenfalls verlaiuft in allen diesen Fiillen die Spaltung nach der 
Gleichung: 


NH. NH 
os > CH, +H,0 = cof 40,0. 
NH \NH? 


Oxydationsmittel wirken auf Methylenthioharnstoff energisch 
ein. Kaliumpermanganat wird sowohl in saurer, als auch in 
neutraler Lésung rasch entfiirbt und Lisst sich dann im Filtrate 
Schwefelsiiure nachweisen. 

Ahnlich wirken Bromwasser und Salpetersiiure. 


i Liidy, Monatshefte fiir Chemie, X., 298. 
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Beim Erhitzen auf beiliutig 180° C, beginnt der Methylen- 
thioharnstotf sich zu zersetzen, er liisst Ammoniak entweichen 
und sehmilzt sehliesslich gegen 200° C. zu einer braunen 
Fliissigkeit. 

In seinem chemischen Verhalten sowohl, als auch in seinen 
sonstigen Kigenschatten, Lislichkeitsverhiltnissen etc. hat dieser 
Thioharnstoff sehr viel Ahnlichkeit mit seinem niichsten Homo- 
logen, dem Athylidenthioharnstoff, den Reynolds! aus 
Acetaldehyd und Thioharnstoff erhielt. 


Il. Einwirkung auf Harnstoff. 


Je 8y fein zerriebenen Harnstoffes wurden mit 8 g Chlor- 
methylalkohol (nahezu die Hilfte mehr als die theoretisch néthige 
Menge) zusammengebracht und das Gemisch auf dem Wasser- 
bade gelinde erwiirmt.”Der Harnstoff list sich dabei allmiilig 
auf, ohne dass eine so heftige Reaction wie beim Thioharnstott 
eintreten wiirde. Nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer 
festen, durchscheinenden Masse, die mit Alkohol mehreremale 
aur Entfernung tiberschtissigen Chlormethylalkohols abgespiilt 
und dann mit Wasser behandelt wird. Durch gelindes Erwarmen 
und Umrtihren vertheilt sich dieselbe in feinen weissen Flocken 
im Wasser, die nach dem Decantiren mit heissem Wasser andauernd 
gewaschen werden, bis jede Spur Chlor entfernt ist. 

Man erhilt sodann nach dem Trocknen etwas melir als 7 q 
Substanz, 

Das so erhaltene Product ist cin blendend weisses, lockeres 
Pulver von geringem specifischen Gewicht, das in seinem Aus- 
sehen sehr stark an Stirkemelhl erinnert. Ebenso wie die aus 
Thioharnstoff erhaltene Substanz ist es in Wasser, Alkohol und den 
anderen gewohnlichen Lisungsmitteln ungemein seh werlisltth. 

So' gaben 25 em? einer’ durch 24 stiindiges ‘Digeriren ge- 
wonnenen wiisserigen Lisung 0:0008 g Trockenriickstand, es 
braucht demnach 1 Theil 30,000 Theile Wasser zur Liésung. 

25 cm’ einer analog gewonnenen alkoholischen Lisung 
hinterliessen 0°0018 g Riickstand, es lésen also 14.000 Theile 
Alkohol 1 Theil der Substanz. 


1 Krit. Zeitsehr., 1871, 325. 
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Die Analysen des Reactionsproductes lieferten folgende 
Resultate, welche von drei verschiedenen Darstellungen her- 
riihren: 

I. 1. 0°2853 g, mit CuO zuletzt im Sauerstoffstrome verbrannt, 
gaben 0: 1449 g H,O und 0°3478 g CO,. 

2. 0°2541q gaben 88°Oem’ feuchten N bei 21° ©. und 

744 mm Barometerstand. 

If. 0°5065 g gaben 0°1610g H,O und 0°3720 q CO,. 
Hil. 0°2734 gq gaben 93°5 em’ feuchten N bei 21° und 754 mm 

Barometerstand. 

Demnach sind enthalten in 100 Theilen: 


Theorie 


I. I. il. fiir C,H,N,O 
ean ae oe eee ee 33°48 33°10 — 33°33 
te cee eo we ea 5-68 HBS —_ 5° HD 
Ee se er ere ae 38° D5 — 38-60 BRR 
Q (aus der Differenz).. 22-29 — — 22-24. 


Es hat der Koérper daher die Zusammensetzung eines 
Methylenharnstoffes. 
Die Constitutionsformel wire dann: 


NH 
cod > cn, 
‘NH 


und die Reactionsgleichung: 
NH, NH, 
00d + CICH, OH = coc > CH, +HCL+H,0. 
NH, NH 


Beim Erwirmen mit starken anorganisclien Siuren list sich 
der Methylenharnstoff noch leichter als der Methylenthioharnstoff 
auf, Auch Salpeterséure list ihn, ohne ihn anders zu verindern 
als wie die brigen Siiuren. Leitet man sogenannte gasférmige 
salpeterige Siiure (wie man sie beim Erwiirmen von As,Q, mit 
HNO, erhilt) zu in Wasser vertheilten Methylenharnstoff, so wird 
er unter sttirmischer Stickstoffentwicklung oxydirt. 

Behufs Studiums der Spaltungsproducte wurde eine grissere 
(Juantitit mit verdtinnter Schwefelsiure erhitzt und nach erfolgter 
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Lisung destillirt. Das wiisserige Destillat gab schon in der Kilte 
mit ammoniakalischer Silberlisung einen glinzenden Silberspiegel 
und auch noch andere Reactionen von Formaldehyd. + - ~ 

Der Destillationsriickstand wurde mit tiberschiissigem Barium- 
carbonat neutralisirt, filtrirt und das Filtrat eingedampft. Die 
zurtickbleibende Masse mit wenig Wasser ausgelaugt, zeigte 
durch eine Reihe von Reactionen, dass sie aus gewéhnlichem 
Harnstoff bestand. 

Ks zertillt also der Methylenharnstoff bei der Behandlung 


mit Siiuren in Formaldehyd und Harnstoff, nach der Gleichung: 


NU NH, 
COR cH, +1,0 = C0< +CH,O. 
NH NH, 


Organische Siiuren bewirken diese Spaltung nicht, wohl 
aber bringt Wasser allein bei liingerem Kochen obige Zersetzung 
zu Stande, wenn auch nur ganz allmiilig. 

[un héherer Temperatur zersetzt sich der Methylenharnstoff 
ebentalls, spaltet bei 200° Ammoniak ab und schmilzt sehliesslich 
bei 240° zu einer braunen Fliissigkeit, die beim Erkalten zur 
harzartigen Masse erstarrt, welehe in heissem Wasser léslich, in 
Alkohol aber unlislich ist. 


Auch der Methylenharnstoff steht nicht vereinzelt da. Er 
bildet gewissermassen das erste Glied der seinerzeit von Hugo 
Sehiff! als econdensirte Harnstoffe beschriebenen Verbindungen 
und schliesst sich in seinen Eigensehaften am niichsten dem 
Athylidenharnstoffe an. 

Merkwiirdig ist bei allen diesen Kérpern ihre grosse Unlés- 
lichkeit, wodurech sie sich von den anderen, meist ungemein 
leicht lislichen Harnstoffderivaten unterscheiden. Ob man es hier 
mit einfachen Verbindungen oder mit Polymeren zu thun hat, 
diese Frage ist vorderhand noch ungelist und wird es wohl auch 
bleiben, bis es gelingen wird, eine Methode zur Molecular- 
gewichtsbestimmung von nicht verdampfbaren und unlislichen 
Korpern zu finden. 


1 Annalen, 151, 186. 
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Liidy,' von welchem die ersten Angaben tiber die Methylen- 
derivate des Harnstoffes und Thioharnstoffes herstammen, theilt A 
mit, dass Nencky diese Kérper analog der Sehift’schen Reaction . 
durch EKinwirkung von Formaldehyd, er selbst aber dureh Ein- 
wirkung von Monochloracetin erhielt. In allen diesen Fallen war 
die Ausbeute aber sehr schlecht, auch fehlen niihere Angaben 
liber die Kigenschaften der Kérper. 

Bei meiner Reaction ist die Ausbeute sehr gut, vielleicht 
sogar zu einer quantitativen Harnstoffbestimmung anwendbar. 
Genaueres hiertiber kann ich einstweilen nicht mittheilen, werde hs 

: aber vielleicht spiiter noch cinmal auf diesen Gegenstand zurtick- 
kommen. 
—— 
1 Monatshette fiir Chemie, X., 297. 
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Beitrag zur Kenntniss des Harzes von Doona 
zeylanica Thw. 
vou e 


Eduard Valenta. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 12. Marz 1891. ) 


lin Jahre 1887 war auf der Londoner ,Colonial International 
Kxhibition® unter anderen tiberseeischen Droguen ein schines, 
dem Damar ihnliches Harz ausgestellt. Hiezu war bemerkt: 
» Chis gum is colourless and of resinous nature and when dissolved 
in turpentin or spirits makes an excellent and useful varnish.“ 

Das Harz sollte von einer in Hinterindien heimischen Diptero- 
carpee, Doona cordifolia Dhn., abstammen.! Dies ist jedoch nicht 
der Fall, wie die untenstehend mitgetheilte mikroskopische Unter- 
suchung der Kinsebliisse lehrt, sondern stammt das Harz zweifellos 
von Doona zeylanica Thw. Thwites beschreibt in seiner , Enu- 
meratio Plantarum Zeylaniae** sieben Species der Gattung 
Doona, deren eine, , Doona zeylanica*, er ausdriicklich als harz- 
liefernd bezeichnet. Er sagt von derselben: ,,A large quantity of 
colourless gum-resin exsudes from the trunk and branches of 
this fine tree, wich, when dissolved in spirits of wine or turpentine 
makes an excellent varnish“ und bemerkt, dass der , Doone-gass“ 
vulgir bezeicbnete Baum in der Centralprovinz von Ceylon bis 
zu einer Hohe von 4000 Fuss fortkommt. 

Das Harz scheint mit dem unter dem Namen Dhoona im 
englischen Handel vorkommenden Saulharze,*® wie mit dem 


1 Nach einer Privatmittheilung von Th. Schuchardt in Gorlitz an 
Direetor Eder in Wien. 

2 8S. 3d. 

3 Siehe J. Wiesner, Die technisch verwendeten Guinmiarten, Harze 


und Balsame. Erlangen L869, 8. 136. 


















































° { | 
Hurz Von Doona zylanica a 


von Shorea rubifolia herriihrenden Chavharze verwandt zu 
sein, ist jedoch mit keinem dieser beiden Harze identiseh und 
meines Wissens nach bisher ebensowenig als das ChatTharz 
niher untersueht worden, 

Die mir zur Untersuchung vorliegenden Proben des Harzes 
von Doona zeylanica hw. bestanden aus nuss- bis faustgrossen 
Sticken von flachgedriickter Form, meist schwach gelblich gefirbt, 
klar und durchsiehtig bis durehscheinend. Einzelne Stiicke waren 
farblos, andere wenige gritinlich bis smaragderiin getiirbt. Der 
Geruch des Doona-Harzes ist ein sehr schwacher, angenelimei 
und tritt beim Reiben oder Erwarmen deutlich hervor. Gesclimack 
zeigt es gar keinen und klebt beim Kauen nicht an den Ziilinen. 

Wolkig getriibte Stiicke sind seltener als véllig klare, dureh- 
sichtige und riihrt die Triibung von dem Vorhandensein zahl- 
reicher kleiner Luftbliischen her, neben welchen sich kleine 
Bliischen vorfinden, welche eine stark lichtbrechende Fliissigkeit 
(iitherisches Ol) enthalten. 

Der Bruch des Doona-Harzes ist glasig und muschelig, der 
Strich weiss. Die Oberfliche der cinzelnen Stiicke liisst cinerseits 
deutlich jene Stellen erkennen, mit welehen dieselben auf der 
Rinde der Stammpflanze hafteten, anderseits zeigt die stalak- 
titische Form dieser Stiicke, wie dieselben durch Ubereinander- 
fllessen der aus den Rissen der Rinde tretenden Harzmassen 
gvebildet wurden. Die Oberfliicie der Stiicke ist meistens von 
feinem Harzstaube bedeckt. weist jedoch keinerlei Structur auf, 
wie (lies bei gewissen Copalen und beim Sandarae der Fall ist. 

In einzelnen Stiicken des Harzes wurden organisirte Ein- 
schliisse (Rindentheile, Holzstiickehen, Blatttheile) gefunden. 
Uber Veranlassung des Herrn Prof. J. Wiesner wurden diese 
Kinschliisse vom Herrn Assistenten Dr. Fridolin Krasser am 
ptlanzenphysiologischen Institute der k. k. Wiener Universitit 
einer mikroskopischen Untersuchung und Vergleichung mit den 
entsprechenden Theilen eines Herbarexemplares von Doona zey- 
lanica T hw. unterzogen, tiber deren Ergebniss Herr Dr.’ Krasser 
wie folgt berichtet : 

,ln dem zu untersuchenden Harze, ich will es kurz Doona- 
Harz nennen, eingeschlossen fanden sich vor: Ein Rindenbruch- 
stiick von 1'/, mm Dicke, einige sehr diinne und zu gleicher Zeit 
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selr zerfaserte Holzstiickclen, sowie ein Fragment der Lamina 
eines Blattes. Diese vermuthlichen Doona-Reste wurden einer 
anatomischen Untersuchung und Vergleichung mit den analogen 
Theilen von Doona zeylanica Thw.' unterzogen. In der That 
zeigte sich villige Ubereinstimmung zwischen den Harzeinscliltissen 
und Doona zeylanica Thw., insoweit als die Vergleichung tiber- 
haupt méglich war. Unter den Harzeinsehliissen waren niimlich 
keine Fragmente von Markgeweben enthalten, es konnte also 
nicht niiher untersucht werden, ob die Stammpflanze der in Rede 
stehenden Einsehliisse des Doona-Harzes, wie es der Doona 
zeylanica Thw. zukommt, Harzgiinge im Marke besitze. 

Das im Doona-Harze vorgefundene Rindenbruchstiick liisst die 
im Folgenden beschriebenen anatomischen Verhiiltnisse erkennen. 
Die fiusseren zerrissenen Zellreihen setzen sich aus collabirten, 
tangentional abgeplatteten, relativ diinnwandigen, von einer roth- 
braunen Masse erfiillten Zellen zusammen, darauf foigen etwa 
40 Reihen von einseitig sklerotisirten (Verdickung nach innen) 
Korkzellen. In diese Reihe eingestreut und auch an dieselbe 
unmittelbar ansehliessend, sowie im geschichteten Phloém finden 
sich grosse, schin geschichtete Sklerenchymzellen mit verzweigten 
Porencaniilen. Die Schichtung des secundiren Phloéms wird dureh 
die Alternative von Phloém- und Bastzone hervorgerufen. Im 
Querschnittbilde erscheinen auch Ziige obliterirter Siebréhren, 
scharf gegen das iibrige Gewebe differenzirt. Genau dieselben 
anatomischen Verhiiltnisse zeigte die Rinde des Herbarexemplares 
von Doona zeylanica Thw., nur dass dieselbe, da sie im minder 
vorgeschrittenen Stadium des Dickenwachsthumes stand wie die 
im Doona-Harze vorgefundene, eine geringere Korkentwicklung 
aufweist. 

Die mikroskopische Untersuchung der im Doona-Harze ein- 
geschlossenen Holzspianchen lehrte, dass letztere von einem 
Stamme herriihrten, der vorwiegend aus, in alternirenden Zonen 
angeordneten Libriform und Holzparenchym zusammengesetzt ist. 
Die Gefiisse sind rund im Querschnitte und besitzen einfach runde 
Membranpertoration. Sie treten isolirt und ausschliesslich in den 





1 Das Herbarexemplar von Doona zeylanica Thw. verdanken wir der 
Leitung des k. k. naturhistorischen Hofmuseums, welche uns ein Zweig- 
stiickchen, sowie ein Blatt der genannten Pflanze zur Untersuchung iiberliess. 
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Holzparenchymzonen auf. In letzteren finden sich auch krystall- 
fiihrende, gefaicherte Elemente. Alle angeftiihrten Merkmale des 
Holzes treffen auch bei dem Herbarexemplar von Doona zeylanica 
Thw. zu. 

Was endlich die anatomische Vergleichung des im Harze 
eingeschlossenen mit dem aus dem Herbar stammenden Blatte 
anbelangt, so sei bemerkt, dass analoge Durehschnitte dureh 
diese Bliitter nicht zu unterscheiden waren. Es wurde constatirt: 
Die Zellen der Epidermis der Blattoberseite sind doppelt so hoch 
als breit, nach aussen stark cuticularisirt, mit deutlicher Cuticula. 
Darauf folgt ein fiinfschichtiges Pallisadenparenchym mit deut- 
lichen , Aufnabmszellen“, auf dieses ein weitmaschiges Schwamm- 
parenchym. Die Epidermis der Unterseite bestelit aus abgeplatteten 
Zellen, welche sich in Bezug auf die Membran denen der Ober- 
seite gleich verhalten. Die Gefiissbiindel sind von Bast umsehlossen. 
Auffallig sind die in manchen Partien des Blattes reichlich vor- 
handenen Secretgiinge von runder Querschnittform. Sie fanden 
sich knapp unter der Epidermis im Pallisadenparenehym. Suchen 
wir nun angesichts des mitgetheilten anatomischen Befundes das 
Endergebniss abzuleiten, so werden wir sagen miissen, dass die 
Vermuthung, die Harzeinschliisse seien Theile von Doona zeylanica 
Thw., vollaut Bestitigung findet. Dieses Ergebniss tritt umso 
klarer hervor, wenn man weiss, dass sich die, Doona niichst- 
verwandte Gattung Shorea im anatomischen Bau des Blattes 
ganz anders verhiilt. 

Sehnitte durch ein Blatt von Shorea robusta Giirtn. zeigen 
Folgendes: Auf die Epidermis der Oberseite, deren Zellen nahezu 
isodiametrisch und nach aussen verdickt sind, folgt ein zwei- 
schichtiges Pallisadenparenchym, auf dieses ein sehr lockeres 
Schwammparenchym, dessen Zellen doppelt so lang als breit 
erscheinen. Die Epidermiszellen der Blattunterseite sind nicht 
auffallend kleiner als die der Blattoberseite. Die Gefiissbiindel 
besitzen wenig auffallende Bastbelege, Secretgiinge fehlen.“ 

Hiermit schliessen die interessanten Mittheilungen des Herrn 
Dr. F. Krasser. 


Betrachtet man einzelne Stiicke des Harzes bei gekreuzten 
Nicols, so zeigen sich an manchen Stellen Farbenerscheinungen, 
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meist verhiilt sich das Harz isotrop. Die Dichte des Doona-Harzes 
wurde bei 17°5° C. = 1°1862!' gefunden. In der Wiirme wird 
das Harz weiech und klebrig, bei stirkerem Erhitzen schmilzt es 
und briiunt sich unter Verbreitung eines angenehmen Geruches. 
An der Lutt entztindet, verbrennt es mit stark russender, leuchtender 
lamme, Der Aschengehalt betriigt 0-007°/,. Die gelbliche Asche 
enthiilt neben den Carbonaten des Kalkes und der Alkalien 
geringe Mengen Kisenoxyd. 

Das Doona-Harz ist in Toluol und Xylol vollkommen léslich, 
es gibt mit diesen Lisungsmitteln, sowie mit Methylalkohol, 
Athylalkohol, Amylalkohol, 'Terpentinél und Aceton, in welchen 
es sich zum gréssten Theile list, mehr oder weniger feste, harte 
und giinzende Lacke. Coneentrirte Schwefelsiiure list das Harz 
in der Kiilte mit granatrother Farbe auf, die Farbe der Lésung 
veriindert sich bei liingerem Stehen und wird braun, Mit viel 
Wasser zusammengebracht, fillt das geliste Harz aus der Lisung 
wieder heraus. Kalte concentrirte Salpetersiure greift nur schwer 
an, beim Erwiirmen oder bei Anwendung von rother rauchender 
Siure tindet cine heftige Kinwirkung statt. Triigt man das Doona- 
Harz vorsiehtig in kleinen Portionen in eine kalt gehaltene 
Misehung von 3 Theilen Schwefelsiiure und 1 Theil rauchende 
Salpetersiiure ein, so list es sich langsam unter Bildung von 
Nitroproducten mit brauner Farbe auf. 

Dureh suecessives Behandeln des Doona-Harzes mit ver- 
scliedenen Lisungsmitteln lassen sich drei verschiedene Harze 
daraus abseheiden, von denen das eine, wir wollen es a-Harz 
nennen, den Charakter cines sauren Harzes zeigt, wiihrend die 
beiden anderen (2- und y-Harz) inditferente Harze sind. 

a-Harz kann erhalten werden, wenn man das feingepulverte 
Doona-Harz mit der 4—5fachen Menge 90°/, igen Alkohols bei 
cirea 30—35° C. langere Zeit unter 6tterem Umschiitteln digerirt, 
wobei es in Lisung geht Die erhaltene Lisung wird durch ein 
Filter abgegossen, der nicht geléste Antheil des Harzes mehrere- 
male mit 90°/,igem warmen Alkohol ausgewaschen und das 
Filtrat vom Alkohol dureh Abdestilliren des letzteren  befreit. 


1 Dichtebestimmung wurde mit Beriicksichtigung der im Harze ent- 
haltenen Luftblischen vorgenommen. 
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Das im Kolben zuriickbleibende Harz wurde behuts Reinigung 
in 98°/,igem Methylalkohol gelést, filtrirt und das Filtrat zur 
Trockene am Wasserbade verdampft. Das reine a-Harz hinter- 
bleibt nach dem vorsiehtigen Trocknen als gelbe, spréde, dem 
lichten amerikanischen Colophonium éhnliche Masse. Es schmilzt 
bei 115° ©. zu einer klaren gelben Fllissigkeit, ist geruch- und 
geschmacklos und kommt beziiglich seiner Hirte dem Damar- 
harze nahe. 
Die Elementaranalyse ergab: 


serechnet 


Gefunden fiir CopHygOQ, 
' (1) 1 RO 990) 
Weise XO-18",, 80): 22°/, 
m.... I0°SS 10°86 
0 ..+. OW 3° 92- 


Kinfachste méglicke Formel C,, 11,0, . 


Das «-Harz list sich leicht in Methylalkohol, Athylalkohol, 
Amylalkohol, ferners in Amylacetat, Amylnitrit, Aecton, Eis- 
essig, Benzol, Toluol, Xylol, Schwefelkohlenstoff und Chloroform. 
Schwerer lislich ist es in Petroleumiither und Ather. In heissen 
fetten Olen list es sich, beim Erkalten scheidet sich ein Theil 
vallertartig als Triibung aus. Concentrirte Schwefelsiure list es 
in der Kiilte mit granatrother Farbe, die Lisung wird ebenso 
wie jene des Harzes in Eisessig beim Verdiinnen mit Wasser 
vefiillt. Die alkoholiseche Lésung des Harzes reagirt seliwach 
sauer. Lg des Harzes benithigt 23 my KOH zur Neutralisation. 
Es ist mir nicht gelungen, die Harzsiiure zum Krystallisiren zu 
bringen, ebensowenig, ein krystallisirtes Salz daraus zu erhalten. 
Das Harz absorbirt in alkoholischer Lisung Jod. Die nach der 
Htibl’schen Methode ' bestimmte Jodzahl wurde — 60 gefunden. 
Concentrirte kalte Salpetersiure wirkt nur langsam auf das Harz 
ein, dagegen reagirt warme Salpetersiiure und kalte rauchende 
rothe Salpetersiure heftig damit. 

Kin Gemenge von 3 Theilen concentrirter Schwetelsiiure 
und 1 Theil rauchende rothe Salpetersiure wirkt, wenn das Harz 
in kleinen Portionen in die gekiihlte Mischung eingetragen wird, 





1! Dingler, Polytechn. Journal, 253, 251. 
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nitrirend. Leiehter gelingt es, Nitroproducte zu erhalten, wenn 
man ein Gemenge von 5 Theilen Eisessig und 1 Theil rauchende 
rothe Salpetersiiure verwendet. Die Kinwirkung geht in diesem 
Falle langsamer und gleichmissiger vor sich und man erhilt eine 
klare dunkelfarbene Liésung, welche beim Verdiinnen mit Wasser 
einen gelben, floeckigen Niederschlag gibt, der, gut ausgewaschen 
und getrocknet, ein gelbes lockeres Pulver darstellt, welches sich 
in Alkalien leicht mit rothgelber Farbe lést. 

Schmelzendes Kalihydrat wirkt nicht auf das Harz ein, wie 
es auch nicht auf das Doona-Harz als solehes einwirkt. 

An der Luft erhitzt, sehmilzt das a-Harz, briiunt sich bei 
weiterem Erhitzen und verbrennt sechliesslich mit leuchtender, 
stark russender Flamme unter Verbreitung eines an jenen von 
Riiucherwerk erinnernden Geruches. Im luftverdiinnten Raume 
der Destillation unterworfen, geht bei 110—140° C. und einem 
Drucke von 150mm Quecksilbersiiule eine gelbe dlige Fliissigkeit, 
welche geringe Mengen Essig- und Ameisensiiure enthilt, tiber. 
Bei 180—200° C. erhilt man festes Harz im Destillat. Dasselbe 
ist von liehtgelber Farbe und angenehmen Geruche, es reagirt 
in alkoholiseher Lisung nieht sauer! Das zu Beginn der Destillation 
erhaltene Ol ist ziihfliissig und zeigt grosse Neigung, an der Luft 
gu verharzen, es list sich leicht in Ather und riecht angenehm. ! 

Das Doona-Harz enthiilt cirea 65°/, des a-Harzes. 

3-Harz. Zur Darstellung dieses Harzes wurde der Riick- 
stand von der Bereitung des «-Harzes mit Ather behandelt, worin 
sich ein Theil list, wiihrend die grissere Menge sich zusammen- 
ballt und ungelést bleibt. Die Lésung wurde abgegossen, der 
Riickstand noechmals mit warmem Ather behandelt, bis er erschiptft 
war. Die iitherische Lisung wurde nun filtrirt und das 6-Harz 
mit Alkohol ausgefiilt. 

Der tlockige Niederschlag wurde mit 90°/,igem Alkohol 
gewaschen, um ihn von kleinen Mengen etwa noch anhaftenden 
a-Harzes zu befreien, in Ather gelést und die iitherische Lésung 
verdampfen gelassen. Das in der Schale zuriickbleibende gereinigte 
1 Nachdem es mir gelungen ist, mir ein etwas grésseres Quantum 
Doona-Harz zu verschatfen, denke ich die Nitroproducte und die Producte 
der trockenen Destillation im Vacuum in grésseren Mengen zu gewinnen 
und zu untersuchen. Uber die Resultate werde ich zur Zeit berichten. 
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6-Harz stellt nach dem Trocknen eine farblose Masse dar, welche 
im geschmolzenen Zustande ein blassgelbes, dem Damar ahnliches 
Harz bildet. 

Dasselbe ist geschmack- und geruchlos, sehmilzt bei 150 bis 
160° C., wihrend es schon bei 120° C. weich wird. Der Strich 
ist weiss, der Bruch glasig und muschelig. 

Die Elementaranalyse ergab: 


Berechnet 


Gefunden fiir CoH y,0 
C .... 83°84", 83° 72°"/, 
Besse 12° 10°97 
O.... 5:16 5°31. 


Die einfachste Zusammensetzung des Harzes entspricht dem- 
zufolge der Formel C,,H,,0. 

Das 6-Harz ist ein indifferentes Harz, es list sich sehr leicht 
in Ather, Benzol, Xylol und Toluol, ferners ist es in Amylalkohol, 
Amylacetat, Chloroform und Schwetelkohlenstoff lislich, unléslich 
ist es in Methylalkohol, Athylalkohol, Aceton und Eisessig. Mit 
den meisten der obgenannten Lisungsmittel gibt es schéne und 
brauchbare Lacke. 

Concentrirte Schwefelsiure list es kalt langsam, kalte 
Salpetersiiure wirkt fast nicht ein, wihrend rothe rauchende 
Salpetersiiure lebhaft einwirkt. 

y-Harz. Der in Alkohol und Ather unlisliche Antheil des 
Doona-Harzes wurde behufs Gewinnung des y-Harzes getrocknet 
und nach dem Pulvern mit doppelt reetificirtem Petroleumiither 
behandelt, in welchem er sich bis auf die mechanisch beigemengten 
Verunreinigungen vollkommen lost. Die Lisung wurde filtrirt, 
vom Filtrate der Petroleumither abdestillirt und der Riickstand 
getrocknet, d. h. durch vorsichtiges Erhitzen unter Anwendung 
eines Vacuums von den letzten Spuren Petroleumither befreit. 
Man erhiilt auf diese Weise das y-Harz als eine fast farblose, 
durchsichtige, spréde Masse. Geschmolzen ist es gelblich gefirbt, 
villig durchsichtig, von glasig muscheligem Bruche. Es_ ist 
geschmack- und geruchlos und verbrennt, an der Luft erhitzt, mit 
russender, leuchtender Flamme. 









































1Ob i. Valenta, Ilirz von Doona reylanica. 








Die Klementaranalyse ergab: 
serechuet 
Getunden fiir Cy Hyg, 
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Coo... 8h 10% 85-13°/, 
2c... ee 11-21 
O.... 3°40 3°06 










Die Zusammensetzung des y-Harzes entspricht also am 





cinfachsten der Formel C,,H,,0. 
Es ist unléslich in Methylalkohol, Athylalkohol, Amyl- 
alkohol, Ather, Eisessig und in Amylacetat, dagegen list es sich 
in Petroleumiither, Toluol und Xylol. Die Lisung des Harzes 
in den beiden letzteren Lésungsmitteln hinterliisst beim Verdunsten 
an der Luft eine sehr feste Lackschichte, welche fast farblos und 
sehr widerstandsfiihig gegen Siiuren und Alkalien ist. Conecentrirte 
Schwefelsiiure list das y-Harz langsam, gegen rauchende Salpeter- 
siiure verhiilt es sich wie die tibrigen Harze der Doona zeylanica 
Thw. Vom 3-Harze betrug die Ausbeute auf das verwendete 
Doona-Harz bezogen bei 15, vom y-Harze cirea 20°/,. 

Vergleicht man die Formeln, welche der einfachsten Zu- 
saminensetzung der beiden Harze (6 und ¥) entsprechen, so | 
bemerkt man, dass sie um C,,H,, differiren. Diese Formel ent- 
spricht der Zusammensetzung der Terpene. Man kann das y-Harz 
C,,H,,0 auch dureh das 2 Harz C,,H,,0+C,,H,, ausdriicken, 
was nicht uninteressant ist. 

Zum Sehlusse komme ich noch der angenehmen Pflicht nach, 
meinem verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. J. Wiesner ftir die , 
Liebenswlirdigkeit, mit weleher er mich bei dieser Arbeit mit P 
seinem Rathe unterstiitzte, und seinem Herrn Assistenten Dr. 4 
Fridolin Krasser meinen besten Dank auszusprechen. 
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Uber die Umwandlung der Maleinsaure in Fumarsaure 
von 


Zd. H. Skraup. is 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1891.) 


In neuester Zeit hat die Umlagerung der Maleiusiiure in die 
isomere Fumarsiiure bei der Discussion stereochemischer Fragen , 
eine nicht unwichtige Rolle gespiclt. 

J. Wislicenus fasst sie als einen Specialfall jener grossen 
Zahl von Umlagerungen auf, die nach seiner geistreichen Hypo- bs 
these derart verlaufen, dass intermediiire Additionsproducte ent- 
stehen, die eine stereochemische Drehung erfahren, dann die 


j friiher aufgenommenen Elemente wieder abspalten und dadurch 
Isomere der urspriinglichen Verbindungen liefern, mit welch’ | 


letzteren jene structurchemisch nicht, aber stereochemisch iden- 
tisch sind. MaleYnsiiure und Salzsiiure sollen z. B. Chlorbern- 
steinsiiure geben, die nach der Drehung Salzsiiure abspaltet und 
umarsiure liefert. \ 


¢ Gegen diese Annalhme haben Anschiitz und Fittig den , 
Einwand erhoben, dass in mehreren Fallen die von Wislicenus D 
angenommenen intermediiren Additionsproducte unter solchen 7 
Bedingungen bestindig sind, unter welchen sie gemiiss der Hypo- ' 


these von Wislicenus entstehen und wieder zerfallen sollten; . 

Ansehtitz hat dies fiir die Chlorbernsteinsiure, Fittig fiir die j 

| Dibrombernsteinsiiure hervorgehoben, welche nach der Hypothese 

2 von Wislicenus bei den Umwandlungen dureh Salzsiure und 
} Brom die Zwischenglieder sein sollen. 

Da, wie schon erwihnt, die im Titel genannte Reaction ein 

Kinzelnfall aus einer grossen Zahl chemischer Processe ist und 
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die fiir ein Beispiel festgestellten Bedingungen allgemeiner Natur 
sein kénnten, habe ich eine Untersuchung der so viel discutirten 
Umlagerung in der Weise unternommen, dass schon bekannte 
Reactionen und andere, die neu aufgestossen sind, nicht nur 
qualitativ, sondern auch quantitativ verfolgt wurden. 

Die wichtigsten Ergebnisse der Versuche seien dem experi- 
mentellen Theil vorangeschickt. 

Die Umwandlung der MaleYnsiiure in Fumarsiure gelingt 
unter dem Einfluss von Siiuren, von Wasser, sie ist durch neben- 
her laufende chemische Processe miglich. 

Die Umwandlungsfiihigkeit diirfte den meisten Séuren zu- 
kommen. 

ei sehr verdiinnten Siuren (halbnormalen) ist jene mig- 
licherweise eine sogenannte Siiurewirkung, fibnlich wie bei der 
Verseifung von Estern; sie erfolgt aber so langsam, dass ein ganz 
sicherer Nachweis nicht méglich war. 

Concentrirte Siuren (doppeltnormale und stirkere) wirken 
ausserordentlich ungleich, manche der sogenannten stiirkeren 
schon bei gewéhnlicher Temperatur, andere und die sehwicheren 
erst bei erhéhter, die starken und schwachen untereinander aber 
so ungleich rasch, dass eine Beziehung zwischen dem Leitungs- 
vermigen und der Umwandlung bestimmt ausgeschlossen ist, wie 
liberdies speciell angestellte Versuche gezeigt haben. 

Auch solehe Siiuren, von welechen im Sinne der Theorie 
von Wislicenus Additionsproducte kaum annehmbar sind, wie 
Schwefelsiiure, Salpetersiiure, Oxalsiure, bewirken die Um- 
wandlung. 

Maleinsiiure mit Wasser unter Druck erhitzt, wird in Fumar- 
siiure verwandelt, Apfelsiiure, die als intermediiires Product in 
Betracht kommen kénnte, wird unter analogen Verhiltnissen in 
Fumarsiiure nicht tibergefiihrt, ebenso nicht, wenn man sie mit 
Siuren derselben Concentration behandelt, die Maleinsiure leicht 
umlagert. Es ist desshalb nicht anzunehmen, dass die Apfelsiure 
bei der Verwandlung durch Siiuren oder mit Wasser allein als 
Zwischenglied auftritt,. Die Wislicenus’sche Vorstellung ist, 
wenigstens in ihrer jetzigen Form, gewiss nicht richtig, man 
wollte denn annehmen, dass die von ihr gemeinten Additions- 
producte im Entstehungszustande sich ganz anders verhalten als 
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sonst, eine Annahme, die schon desshalb zu vermeiden ist, weil 
man mit ihr Alles beweisen kénnte. 

Und doch spielen bei der Umwandlung der MaleYnsiiure 
Additionsproducte eine wichtige Rolle. Es ist von Fittig fiir die 
Einwirkung von Bromwasserstoffsiure, von Wislicenus fiir die 
Einwirkung von Brom schon nachgewiesen worden, dass neben 
Fumarsiiure die additionellen Verbindungen der Maleinsiiure ent- 
stehen. Dasselbe gilt nun auch fiir die Kinwirkung von Salzsiiure, 
von Jodwasserstoffsiiure und von Wasser, und eine miglichst 
venaue Verfolgung der Reactionen hat gezeigt, dass die beiden 
Vorgiinge, die Umlagerung der Maleinsiiure und der Ubergang 
in die gesiittigte Verbindung, stets parallel laufen. Demnach ver- 
mittelt der letztere katalytisch die Umlagerung. 

Solehe katalytische Wirkung ist auch bei Processen zu 
beobachten, bei welchen die MaleYnsiiure wohl umgelagert, aber 
sonst chemisch nicht verindert wird. 

So bei der Zerlegung maleYnsaurer Salze durch Schwefel- 
wasserstoff. Alle bisher untersuchten Salze der Schwermetalle 
scheiden, mit Schwefelwasserstoff behandelt, wohl den grissten 
Theil der Malefnsiiure unveriindert ab, einen anderen aber als 
Fumarsiiure, und der Procentgehalt letzterer steht mit der Natur 
des Metalls in directer Bezichung. Im experimentellen Theil wird 
der Nachweis, dass secundiire Reactionen dieses Resultat nicht 
beeinflussen, im Detail erbracht werden. Dass auch hier von einem 
Vorgang im Sinne der Hypothese von Wislicenus nicht die 
Rede sein kann, geht daraus hervor, dass Schwefelwasserstoff 
auf Maleinsiiure so gut wie ohne Wirkung ist, ebenso wie Kohlen- 
dioxyd und Schwefligsiureanhydrid. Wirken aber Schwefelwasser- 
stoff und Schwefeldioxyd auf Maleinsdure ein, so wird viel Fumar- 
siure gebildet. Besondere Versuche haben festgestellt, dass auch 
die labilsten additionellen Verbindungen von Maleinsiiure mit 
einem der beiden Gase keinerlei Einfluss haben kénnten. Die 
verschiedenen Processe, welchen die Umwandlung der Malein- 
siiure zuzuschreiben ist und denen ein Katalytischer Einfluss zu- 
kommt, sind sehr mannigfaltig, sie haben bloss das gemein, dass 
sie Anderungen der chemischen Energie herbeifiihren und soweit 
ein Urtheil méglich ist, exothermisch verlaufen. Der Ubergang 
der MaleYnsiure in Fumarsiure ist aber auch exothermisch, und 
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demzutolge sind iihnliche Vorstellungen, wie iiber die Darstellung 
von Jodwasserstoffsiiure aus Jod und Schwefelwasserstoff, hier 
unannehmbar. 

Auffallend ist weiter, dass nicht alle exothermischen Pro- 
cesse die gleiche Wirkung tiben, denn die Zerlegung von Essig- 
situreanhydrid und verschiedenen Estern durch Wasser hat 
keinerlei Wirkung auf MaleYnsiiure. Man muss demnach sonst 
‘ihnliche chemische Processe in solehe unterscheiden, welche eine 
nergieiinderung in der Maleinsiure, d.i. Umlagerung in Fumar- 
siiure hervorzurufen vermégen, und in solehe, welchen eine der- 
artige Wirkung abgeht. 

Diese Thatsachen ausreichend zu erklaren, wird selir 
sehwierig sein. 

An diesem Orte méchte ich bloss darauf hinweisen, dass 
die erwihuten Verhiltnisse eine gewisse Ahnlichkeit mit den 
{rscheinungen der Resonanz oder auch denen der Influenz be- 
sitzen, und in roheu Umrissen trifft vielleicht das Bild zu: bei 
imanchen chemischen Processen entstehen Schwingungen, die im 
Stande sind, in anderen Molekiilen, welche im gew6hnlichen Sinne 
ehemisch unbetheiligt sind, wieder Schwingungen zu erzeugen, 
welche dann, sei es fiir sich, sei es unterstiitzt dureh andere 
Momente, wie Wirmeschwingungen, cine totale Anderung in der 
Struetur herbeifiihren., 


Bestimmung der Fumarsaure. 


Die Mehrzahl der untersuchten Reactionen ist quantitativ 
verfolgt, d. h. bei ihnen festgestellt worden, wieviel Maleinsiure 
in Fumarsiure tibergegangen ist. Da die Fumarsiure viel weniger 
lislich ist als die Maleinsiure, hat es keinerlei Schwierigkeit, 
Messungen vorzunehmen, wenn alle Lisungen, die bei einer Re- 
action zusammenwirken, zuvor mit Fumarsiure gesiéttigt waren. 
Wo nicht ausdriicklich das Gegentheil angefiihrt ist, wurden 
solche gesiittigte Lisungen verwendet. Die ausgetallene Fumar- 
siiure ist, wo nicht anders angegeben, filtrirt, mit gesattigter 
wiisseriger Fumarsadurelésung, fiir die in der Folge der Name 
Fumarwasser in Anwendung kommen soll, gewaschen, dann in 
heissem Wasser gelist und durch Titration mit Zehntelnormal- 
Natronlauge und Phenelphtalefn bestimmt worden. 
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Fast in allen untersuchten Fillen habe ich die Fumarsiiure 
durch qualitative Reactionen identificirt, ihre Zusammensetzung 
einigemal durch Titration gewogener Substanz, mitunter auch 
durch die Elementaranalyse controlirt. Bei der Einwirkung von 
Wasser auf Maleinsiure, wo den Titre secundiire Reactionen 
nicht beeinflussen, konnte die gebildete und auskrystallisirte 
Fumarsiure durch Vergleichung des antiinglichen und des sehliess- 
lichen Titres gefunden werden. 

Die mitgetheilten Zahlen beanspruchen keine scharfe Geltung, 
die Methode hat viele Fehlerquellen, insbesondere die, dass die 
Fumarsiure nur langsam auskrystallisirt. Immerhin lassen sich 
dort, wo die Abweichungen zweifellos viel grisser sind als die 
Versuchsfehler, Schliisse ziehen; dass bei Einhaltung gleicher 
Bedingungen die Resultate nicht schlecht iibereinstimmen und 
desshalb einigen Verlass bieten, zeigen u. A. die Mengen von 
Fumarsaure, die sich beim Erhitzen von je 5 em’ 5°/,iger Malein- 
siiurelésung auf 135° durch drei Stunden abschieden, bei welehen 
ganz verschiedene Maleinsiureproben des Handels in Anwendung 
kamen, und bei welchen das Auskrystallisiren in einigen Fallen 
die fiintfache Zeit wiihrte als in anderen. 

Die in sechs Fallen abgeschiedene Fumarsiure verbranchte 
8-7, 8-1, 7-0, 6°2, 7:0, 9°5 em? '/,, NaOH. 


Einwirkung von Wasser auf Maleinsiure. 


Bei gewébnlichem Druck und Temperaturen bis 100° wird 
Maleinsiure durch Wasser nicht, jedenfalls nicht in dem Masse 
in Fumarsaure tibergefiihrt, dass le'ztere qualitativ oder quanti- 
tativ nachzuweisen wire. 

Bei héherer Temperatur unter verstirktem Druck geht aber 
die Umwandlung vor sich. 

Vier Réhren mit je Lem? 25°/) Maleinsiurelisung und 4em? Fumar- 
wasser wurden 12, 9,6 und 3 Stunden auf 135° erhitzt. Nach drei Tagen 
wurde die gebildete Fumarsiure filtrirt und titrirt. 


Dauner des Erhitzens ........... . a8 9 6 3 Stunden 
ce Ee a 8:4 10°2 8°5 4°b 
Fumarsiiure gebildet in Procenten. .. 20°2 23°6 19°7 = 10°6 


Die Umwandlung nimmt also bei 135° in 5°/,iger Lisung 
bald ein Maximum an, das sich dann nicht mehr dndert. 
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Bei derselben Temperatur aber grésserer Concentration wird 
das Maximum schwieriger erreicht und der Procentzahl nach 


getndert. 

3 Réhren mit je 5 em? 25%) Maleinsiurelisung, deren Titre genau 
bestimmt war, wurden 9, 6 und 3 Stunden auf 135° erhitzt, nach mehrtéigigem 
Stehen der Titre der Fliissigkeit ober der abgeschiedenen Fumarsaure er- 
mittelt und aus der Differenz der Titrationen die Umwandlung berechnet. 
Titre der urspriinglichen Lésung: 42°16 em? 1/,, NaOH. 

Dauer des Erhitzens............... 9 F Stunden * 
Titre nach dem Erhitzen ........... 23°10 = 26°T = 32°1 em? 1/,, NaOH 
Fumarsiure gebildet in Procenten... 46°6 38-0 = 25°7 


Co 


Bei héherer Temperatur tritt bei fortdauerndem Erhitzen 
eine Abnahme der anfinglich entstandenen Fumarsiure ein. 


Je 5 em? 25°/, Lisung 9, 6, 3 Stunden auf 180—190° erhitzt, ‘Titre 
der urspriinglichen Liésung: 42°16 em? 1/,. NaOH. 





Dauer des Erhitzens ..... y 6 3 Stunden 
Titre nach dem Erhitzen: 
2 ee 29°0 28°4 25°3 em$ 
" P 3e acer 29°6 29-2 25°9 , 
Fumarsiure gebildet in Procenten: 
0 es ees 33°7 34:1 41°3 
_Eeere te ee 29°7 $1°2 38°5 


ws 


Auch bei sehr hoher Temperatur ist die Umwandlung nie 
vollstiindig. 

2 Réhren mit je 5em* 25°/) Maleinsdiure 4 Stunden auf 240° erhitzt 
(jedes in einer besonderen Operation) zeigten eine Umwandlung von 48-9, 
beziehungsweise 47° 19/). 

Endlich sind noch gleichzeitig wechselnde Concentrationen 
gleicher Temperatur ausgesetzt worden. 


3 Rohren 3 Stunden auf 135°: 


1 enthielt lem? 25°/, Maleinsiiure, 3 cm? Fumarwasser, 


2 7 2 ” ” ” 2 ” n 
3 ” 4 n ” ” 0 ” ” 
Die abgeschiedene Fumarsiure wurde filtrirt, dann titrirt. 
1. 2. 3. 
cm? 1/;. NaOH verbraucht ...... 4°6 19°2 52°1 


Fumarsaure in Procenten....... 10°6 22-2 30°2 
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Zunehmende Concentration ist also der Umwandlung giinstig. 

Wie schon erwiihnt, ist eine vollstindige Uberfiihrung der 
Maleinsiure in Fumarsiure durch Erhitzen mit Wasser nicht 
moglich, und die entgegenstehende Angabe von Tanatar'! beruht 
auf einem Irrthum. 

Der nicht umgewandelte Theil ist aber auch nieht bloss 
Maleinsiure, sondern bei héherer Temperatur (iiber 170°) aus- 
schliesslich Apfelsiinre, bei niederer ein Gemenge dieser mit 
Maleinsiure. 

Bei niederen Temperaturen stellt sich demnach ein Gleich- 
vewichtszustand zwischen allen drei Siuren, bei héheren bloss 
»wischen Apfelsiure und Fumarsiure ein. 

Um itiber den ersteren einen annihernden Autschluss zu 
erhalten, wurden 5 cm’ Maleinséure von 25°/, mit 20 em*® Fumar- 
wasser vermischt, der Titre bestimmt (9-08'/,, NaOH), dann 
23 cm’ 4 Stunden auf 140° erhitzt, nach dem Ausfallen der 


Fumarsiiure der Titre wieder bestimmt (7-20 em? ), 18 em? der 


Lisung mit Kupfercarbonat gesiittigt, wiederholt eingedamptt 
und das sehliesslich resultirende sehr leicht lisliche Kupfersalz 
mit Schwefelwasserstotf zerlegt. Das Filtrat vom Schwefelkupter 
dunstete zu einer Krystallisation von den Eigenschaften der Aptel- 
siiure ein, das Schwefelkupfer lieferte 0-063 g CuO. 

Aus diesen Daten berechnet sich die Bildung von Fumar- 
siiure zu 20°6°,,, die der Apfelsiiure zu 14-6°/ 
lichen MaleYnsiiure. 

Zur Beurtheilung dieser Verhiltnisse ist die Thatsache von 
Wichtigkeit, dass auch Fumarsiure, mit reinem Wasser erhitzt, 
in Apfelsiiure itibergeht, dass bei héherer Temperatur (170° ) 
neben dieser Maleinsiure in nachweisbaren Mengen nicht ent- 


, der urspriing- 


steht, und dass dieser Ubergang viel schwieriger erfolgt als die 
sildung von Apfelsiure aus Maleinsiiure.? 

Loydl hat vor lingerer Zeit die aus Fumarsiure beim 
Krwiirmen mit Natronlauge entstehende Apfelsiiure untersucht 

1 Chem. Centralblatt, 1891, 5. 17. 

» Die Apfelsiiure ist durch das leicht lisliche Kupfersalz von den 
anderen zwei Siiuren leicht zu trennen. Aut Maleinsiure wurde meist derart 
gesucht, dass die Mutterlaugen der Fumarsiiure mit Kupfercarbonat gesiittigt, 
und die direct und beim Eindampfen ausfallenden schwer léslichen Cu-Saize 


Chemie-Heft Nr. 3 u. 4. 5 






a ies eye 
oo -m.% Pad -~ > e - tee = a= 
ee ee ee ae 


4 


4 ee 






























fl © 











114 Zd. H. Skraup, 


und die auffallende Beobachtung gemacht, dass diese beim 
Erhitzen ausschliesslich in Fumarsadure iibergeht und gar keine 
Maleinsiiure bildet. 

Um genauer festzustellen, ob die Apfelsiiure aus Malein- 
siiure dasselbe oder vielleicht das entgegengesetzte Verhalten 
zeigt, habe ich aus beiden Séuren, und zwar sowohl durch 
Erhitzen mit Wasser, als mit Natronlauge die Apfelsiure in 
grésseren Mengen dargestellt. 

Apfelsiure aus MaleYnsiure. Maleinsiiure wurde in 
25°/, Lésung 4 Stunden auf 180—1!0O° erhitzt, naeh dem Er- 
kalten die Lésung von der im Rohre abgeschiedenen Fumarsiiure 
vetrennt, eingedampft, die Krystallisation durch Lésen in mig- 
lichst wenig Wasser von Fumarsiure befreit, wieder eingedaimptt 
und dies so lange wiederholt, bis dic Krystalle in Fumarwasser 
vollkommen klar aufléslich sind. Durch nochmaliges Umkrystalli- 
siren erhiilt man die Siiure dann ganz rein. 

Sie krystallisirt in meist zu Rosetten vereinigten ziemlich 
deutlichen Prismen, ist so gut wie nicht hygroskopisch und 
krystallisirt zum Unterschiede von der activen Apfelsiiure leicht 
beim Verdunsten an freier Luft. In Wasser ist sie auch merklich 
schwerer léslich als die active Siiure Sie schmilzt bei 150—131°. 
Zur Analyse wurde sie iiber Schwefelsiiure getrocknet. 

Die Bestimmungen verschiedener Darstellungen und Frac- 
tionen ergaben: 

L. 0°1768 g lieferten 0°2318 g CO, und 0:0722 g H,V. 
2.020989 . O27579 , 4 O'0850g 


a 


5. Or L801 g ‘ 023814 , . O'07509 . 
a 2. 2. Berechnet 
_ SR oe 35°31 39°84 36°05 85°81 
_ ae 4°46 4°50 4°62 4°47 


Analyse 2 ist mit der ersten, 3 mit der fiinften Fraction einer 
Darstellung ausgefiihrt, so dass sicher steht, dass andere leicht 
untersucht wurden. Da das maleinsaure Cu iiusserst charakteristisch ist und 
viel schwieriger ausfallt als das Kuptersalz der Fumarsiiure, kann man das- 
selbe nicht iibersehen. Uberdies habe ich meist die schwer lislichen Cu- 
Salze mit SH, zerlegt eingedampft und die Siure untersucht. Sind grissere 
Mengen von Maleinsiiure neben Fumar- und Apfelsiure in Lésung, schiessen 
sie bei abgestuftem Eindampfen in den mittleren Fractionen aus. 
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lisliche Producte als Apfelsiure in nennenswerther Menge nielit 
entstehen. 

Diese Apfelsiiure sollte optisch nicht activ sein. Die isolirte 
Siiure ist in dieser Richtung zwar nicht, dafiir aber die iiber der 
abgeschiedenen Fumarsiiure stehende Reactionsfliissigkeit unter- 
sucht worden, welche nach der Titration etwa 16°/, Apfelsiiure 
hielt. In einem Falle, wo 25 q chemisech reiner Malevusiiure mit 
100 g Wasser 6 Stunden auf 180—190° erhitzt worden waren. 
war im Apparate von Lippich im 300 mm-Rohr die Ablenkung 
thatsiichlich Null, da im Mittel die optische Neutralitiit sich mit 
reinem Wasser und mit der Lisung bei 1°484 einstellte. Bei 
einem zweiten Versuch, der sonst ganz wie der vorige, nur mit 
kiuflicher MaleYnsiure angestellt war, zeigte sich eine kleine, 
aber doch merkliche Differenz, wie sie freilich bloss mit einem 
so ausserordentlich feinen Instrument, wie das von Lippieh 
construirte, erkennbar ist. 

Die Ablesungen mit der Lisung ergaben 1°554, mit Wasser 
1°492, wie ausser mir auch Herr Dr. P. Czermak gefunden hat, 
dem ich fiir diese Beihilfe auch hier danke. 

Da ich den Gegenstand nicht weiter verfolgt habe, enthalte 
ich mich weiterer Schiliisse. 

Die Uberfiihrung der Maleinsiiure in Apfelsiure mit 
Natronlauge gelingt leicht, wenn man die von Loydl fiir die 
Darstellung der inactiven Apfelsiiure aus Fumarsiiure gegebene 
Vorschrift anwendet. Zweckmiissiger als das Extrahiren mit Ather 


ist es, die mit der bereclneten Menge Schwefelsiiure versetzte 


Lésung durch zweimaliges starkes Eindampfen von der Haupt- 
menge des Glaubersalzes zu befreien und die letzte Mutterlauge 
mit iibersehtissigem Alkohol zu vermischen. Die von den letzten 
Resten Natriumsulfat getrennte alkoholische Fliissigkeit wird 
nach dem Eindampfen in derselben Art verarbeitet, wie vorher 
beschrieben ist. Neben Apfelsiiure sind nicht unerhebliche Mengen 
von Fumarsiiure entstanden. Die so gewonnene Apfelsiiure unter- 
scheidet sich von der durch Erhitzen mit Wasser dargestellten 
bloss dadurech, dass die zuerst anschiessenden Fractionen etwas 
héher schmelzen, sie verfliissigen sich vollstiindig erst bei 140°; 
die spiiteren schmelzen glatt bei 130—131°. Méglicherweise ist 
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den schwerer lislichen Antheilen etwas Fumar- oder Maletnsiiure 
beigemiseht. 

Apfelsiiure aus Fumarsaure habe ich nach der Vor- 
schrift von Loyd] und dureh Erhitzen der Fumarsiure mit Wasser 
dargestellt. Die Umwandlung in letzterer Art geht, wie schon 
erwihnt, viel schwieriger als bei der Maleinsiure vor sich. 

Bei folgenden Versuchen ist die Siure entweder mit reinem Wasser 
oder gesittigter Fumarsiiurelésung erhitzt, nach dem volligen Umkrystalli- 
siren der Titre der Lésung bestimmt und aus demselben die Umwandlung 


berechnet worden. 


Umgewandelt: 
2°805 y Fumarsaure mit 30 em’ 31/, Stunden aut 135°. 089), 
og . ~ Liem? 2 ” » ez 
ag » » ocm ‘ ee [-S 
10g i , D0 em? 6 Stunden auf 180—190°.  11°6 
LO gy . » LOcm?5  , ~ 170. 18°71 


Die Umwandlung ist bei héherer Temperatur grésser, sie 
scheint durch grissere Wassermengen beeintriichtigt zu werden. 

Die isolirte und gereinigte Apfelsiiure zeigte in Lislichkeit, 
Krystallform und Schmelzpunkt keinerlei Unterschied mit der 
aus Maleinsiiure, dasselbe gilt von jener, die nach Loyd] ver- 
mittelst Atznatron gewonnen worden ist. Die mit reinem Wasser 
dargestellte wurde analysirt. 


0*1594 g gaben 0° 2088 g CO, und 0°0659 g H,0. 


Berechnet 
fiir C,H, O- ( retunden 


a: — or ee 


er oe 39°81 55°95 

Beso £68 4°65 
Loydl hat von seiner inactiven Apfelsiure mitgetheilt, dass 
sie, auf 200° erhitzt, ausschliesslich Fumarsiéure liefert. Da die 
gewohnliche active Siiure bekanntlich bei héberer Temperatur 


1 Die von der unveriinderten Fumarsiure getrennte Loésung ist mit 
Kupfercarbonat gesittigt und eingedampft worden. Die charakteristischen 
Krystalle des maleinsauren Kupfers treten nicht auf. Die beim Eindampfen 
erhaltenen Abscheidungen mit Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferten wieder 
nur Fumarsiure und kleine Mengen einer syrupésen Lauge, aus der immer 
noch Fumarsiiure, nicht aber Maleinsiiure zu gewinnen war. 
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in Fumar- und Maleinsiure tibergeht, wiirde eine solche Ver- 
schicdenheit von grossem und besonders stereochemischem Inter- 
esse sein. Die Augaben von Loyd! beruhen aber auf einem 
Irrthum. 

Sowohl die active Apfelsiiure, als auch die beiden inactiven 
aus Maleinsiiure und Fumarsiiure, verhalten sich beim Erhitzen 
ganz gleich. Bei raschem Erhitzen auf 200° und wenn die fliichtigen 
Zersetzungsproducte im Vacuum oder durch einen Luftstrom weg- 
gefiihrt werden, liefern sie ganz gleichmiissig anniiliernd gleiche 
Mengen Maleinsiure und Fumarsiiure, letztere tiberwiegt aber 
bedeutend (etwa 9mal), wenn die Temperatur langsam ansteigt 
daher Maleinsiiureanhydrid, sowie das Wasser in das heisse Bad 
zuriickfliessen kinnen, Wahrscheinlich hat Loyd, der seinen 
Versnch nicht genauer beschreibt, die letztgenannteu Bedingungen 
eingehalten, vielleicht sogar im geschlossenen Rohr erhitzt. 

Kin wesentlicher Unterschied besteht also zwischen der 
inactiven Apfelsiiure aus Maleinsiiure und aus Fumarsiiure nicht. 

Dabei ist allerdings ein Umstand zu beriticksichtigen. Da 
die Fumarsiiure bei niedrigerer Temperatur schwierig, bei erhéhter 
Temperatur aber leichter in Apfelsiiure tibergelit, ist wahrschein- 
lich der Apfelsiiure, die durch Erhitzen wiisseriger Maleinsiiure- 
lésung auf 180—190° entstanden ist, solehe beigemischt, die 
aus der primir gebildeten Fumarsiiure unter Aufnahme von 
Wasser sich bildet. Dafiir spricht vor Allem der Umstand, dass 
bei héheren Temperaturen (170°) bei fortschreitendem Erhitzen 
die Fumarsiiure abuimmt, daher in Apfelsiiure tibergeht. 

Wie MaleYnsiiure sich beim Erhitzen fiir sich verhalt, ergaben 
folgende Versuche: 


3 Rébren mit je 1g Maleinsiure wurden auf 130° erhitzt, und zwar in 
der Dauer von 3, 6 und 9 Stunden. 

Nach dem Erkalten war Fumarsiiure in grossen Krystallen abge- 
schieden. In jedes Rohr kam 5 em? Fumarwasser, dann wurde erwiirmt, 
wobei kein Schmelzen eintrat, was auf die Abwesenheit von Maleinsiiure- 
anhydrid schliessen liisst. Die erkalteten Lésungen wurden nach 18 Stunden 
titrirt. 


3 Stunden 
18: lem? }/,, NaOH 


58/, 


Dauer des Erhitzeus . 


Titre der Lésung....... 5°75 +82 


~! 


Fumarsiure gebildet .... 35 7 
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Die Umwandlung geht demnach anfiinglich raseh vor sich 
und nimimt spiiter nur langsam zu. Die Lisungen, die drei und 
Stunden erhitzt waren, wurden mit Kupferearbonat neutralisirt 
und eingedamptt. Die erstere schied reichlich, die letztere fast ga 
kein maleYnsaures Kupfer ab, beide gaben ein nicht kryst: llisirtes 
sehr leicht lisliches Salz, offenbar das der Apfelsiiure, das auch, 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt, die der inactiven Apfelsiiure 
charakteristische Form zeigte. 

Die Apfelsiiure entsteht demnach beim Erbitzen der Malein- 
siiure fiir sich oder mit Wasser unter allen Umstiinden. Der 
Ubergang von Maleinsiiure in Fumarsiiure wiire desshalb derart 
erklirbar: aus Wasser und Maleinsiiure entsteht zuniichst Apfel- 
siiure, die dann unter Wiederabspaltung von Wasser in Fumarsiiure 
iibergeht. 

Dass die Apfelsiiure, in wiisseriger Lisung erhitzt, unter 
Umstiinden, d. h. bei starker Concentration in Fumarsiiure that- 
siichlieh tibergeht, wie ich gefunden habe, kann natiirlich nicht 
iiberraschen. Bei geringeren Concentrationen tritt dieser Uber- 


¢ aber gar nicht ein. 


gan 
Kine 25°, Lisung von Apfelsiiure (aus Maleinsiure dargestellt) in 
Wasser wurde mit Fumarsiure gesiittigt und mit Fumarwasser in folgenden 


Verhilinissen vermiseht. 


Aptelsiiure lFumarwasser 
D ) 
i | 
a » 
2 3 
l t 


Die Réhren wurden 3!/, Stunden aut 140° erhitzt, zeigten aber mit 
Ausnahme des ersten, welches nach wochenlangem Stehen einige winzige 
Krystiillchen ansetzte, nicht die geringste Abscheidung. 

Nicht anders verliefen Versuche mit der activen Aptelsiiure. 


Wenn also selbst eine 20°/, ige Apfelsiiurelisung keine F umar- 
siiure liefert, so kann noch viel weniger die Apfelsiiure, welche 
beim Erhitzen einer 5°), igen Liésung von Maleinsiiure entsteht, in 
Fumarsiiure iibergehen, und darum kommt die Apfelsiiure als 
Zwischenglied der Umlagerung nicht in Betracht. Da aber nach- 
weisbar Apfelsiiure immer entsteht, wenn die Umlagerung zu 
beobachten ist, also beide Processe parallel laufen, bleibt kein 
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anderer Ausweg, als die Aunahme, dic Bildung von Apfelsiiure 
begiinstige katalytisch die Umwandlung der Maleinsiiure in 
Famarsiure. Auf Grund dieser Annahme lassen sich die mit- 
getheilten Thatsachen einheitlich erkliéren, auf Grund derselben 
ist auch eine Vorstellung tiber das Verhalten der Apfelsiiure beim 
Erhitzen zu gewinnen. Da umso weniger Fumarsiiure gebildet 
wird, je rascher man die Destillationsproduete wegschafft, so 
diirfte die Apfelsiiure unter Wasserabspaltung wahrscheinlieh nur 
Maleinsiiure, bezichungsweise deren Anhydrid geben, die aber, 
mit Wasser in Beriihrung, sich so veriindert wie beim Erhitzen im 
veschlossenen Rohr. Beim Erhitzen kleiner Mengen von Apfel- | 
siiure im Reagirrohr kann man unter Umstiindeu fast nur Maletn- " 
siiure erhalten. 

Wahrscheinlich wird auch die Bildung von Fumarsiiure beim 
Erhitzen fester MaleYnsiiure in derselben Art erfolgen, da ja 
auch hier antfiinglich Maleinsiiureanhydrid und Wasser entstehen 4 
miissen, welch’ letzteres auf unveriinderte Siiure einwirken wird. 


Kinwirkung von Siuren auf Maleinsaiure. 


Schon Kekulé hat gefunden, dass Chlor-, Brom- und Jod- a 
wasserstoffsiiure, sowie Salpetersiiure die MaleYnsiiure in Fumar- | 
siiure umlagern. Dieselbe Wirkung fand ich bei Schwetel-, Phos- & 
phor-Phosphoriger- und Arsensiiure, sowie bei verschiedenen orga- 
nischen Siiuren. 

Die Umwandlung durch starke anorganische Siiuren ist von 


der Concentration derselben abhiingig, bei den Halogenwasser- ' 
a 
stoffsiiuren und der Salpetersiiure ist jene der Concentration direct \ 


proportional, bei der Schwefelsiiure ist eine bestimmte mittlere 
Concentration am giinstigsten. ‘ 

Von den Halogenwasserstoffsiiuren wandelt Jodwasserstoff- ) 
siiure am raschesten, Bromwasserstoffsiiure am schwiichsten mn. ' 
In qualitativer Beziehung ist von Wichtigkeit, dass neben Fumar- 
siiure stets Additionsproducte der Maleinsiiure entstehen., : 

Von Fittig ist bereits vor langer Zeit nachgewiesen worden, 
dass rauchende Bromwasserstoffsiiure die Maleinsiiure in eine 





oe, 





Verbindung tiberfiihrt, die nach ihm mézlicherweise ein gemisehtes 
Anhydrid von Fumarsiure und Brombernsteinsiure sein kénnte, 
da sie, mit Wasser behandelt, Fumarsiiure hinterlasst, wihrend 
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Brombernsteinsiure in Lisung geht und einen der vermutheten 
Zusammensetzung nahe liegenden Bromgehalt besitzt. 

Diese Beobachtung ist merkwiirdigerweise spiterhin nicht 
weiter beachtet worden, obzwar sie beweist, dass der Bildung 
von Fumarsiiure die von Brombernsteinsiiure parallel verlaufen 
muss, da die Fumarsiure Bromwasserstotf jiusserst schwierig 
aufnimmet, 

xyanz dasselbe konnte ich fiir die Einwirkung von Salzsiure 
nachweisen. 

5 g MaleYnsiiure in einem Stépseleylinder mit 25 em’ bei 0° 
vesiittigter Salzsiiure tibergossen, gingen, ohne sich merklich zu 
lésen, im Verlauf von 4 Tagen in ein weisses Pulver tiber vom 
Aussehen der Fumarsiiure. Dasselbe wurde vor der Pumpe 
gesammelt, mit wenig Salzsiiure gewaschen und _ iiber Atzkali 
getrocknet, bis es nicht mehr nach Salzsiiure roch. Es wog dann 
4°34 q und war stark chlorhiiltig. 


Q*2098 g, mit Natriumamalgam zerlegt, gaben 0°0905 g Ag Cl. 


Diesem Chlorgehalt entsprechen 0-0962 g Chlorbernstein- 
siiure, das Pulver enthielte darnach 45-8°/, Chlorbernsteinsiure ; 
eine Mischung von je 1 Mol. dieser und 1 Mol. Fumarsiiure hitte 
einen Chlorgehalt von 56°7°/,. 

Das Pulver mit wenig kaltem Wasser extrahirt, hinterliess 
Fumarsiiure, wiihrend ein grosser Theil in Lésung ging, der, 
liber Schwefelsiiure abgedunstet, zuerst noch etwas Fumarsiiure 
absehied und dann gliinzende, in Wasser leicht lésliche Krystalle, 
die sehr stark chlorhiiltig sind, bei 151—152° schmelzen, dem- 
nach zweifellos Chlorbernsteinsiiure sind. Ganz iihnliche Krystalli- 
sationen gaben das von dem urspriinglichen Pulver getrennte 
Filtrat, sowie die zum Waschen bentitzte Salzsiiure. 

Bei EKinwirkung concentrirter Salzsiiure auf MaleYnsiiure ent- 
steht also neben Fumarsiiure Chlorbernsteinsiiure, und letztere 
gewiss nicht aus primir gebildeter Fumarsiiure, wie folgender 


Versuch lehrt. 

In mit Kalk verschlossenen Cylindern wurden je 2 g Fumar- 
siiure mit 10 cm’ Salzsiiure tibergossen, einmal mit concentrirter, 
das anderemal mit einem Gemisch von gleichem Volum Saure 
und Wasser; in zwei andere Cylinder kamen die zwei Salzsiuren 
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gendem Verhiiliniss gemischt: 


Lisung der 


Nr. Maleinsiiure Wasser 
1 8 — 
2 4 4 
3 2 6 
4 6 oak 
hy 4 2 
6 2 4 
7 4 — 
x 2 2 
4 2 at 
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NaQH 
113° 


113-7 
113° 
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4 
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113°8 
113°: 
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114°0 


‘Titre berechnet 
em? 41/,, NaQH em?!/,, AZNOs 
23° 


aS . 


D7 


~ 
‘ 


2 
63° 
AD 
Sh: 
78° 
101° 
109: 


“4 
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yet 
52 
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23°: 
46 +6 
46°6 
46° 
69° 
69: 
93: 
104: 


fiir sich, und von Zeit zu Zeit wurde der Titre acidimetrisch und 
der Salzsiiuregelalt nach Volhard ermittelt. 


Silberljsung 
113°5 

Ll: 
11: 
113°: 
113°5 
113°1 


ds 
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Weder der Gesammttitre, noch der Gehalt an Salzsiure 
iinderte sich, demnach entsteht unter diesen Umstiinden aus 
Fumarsiiure Chlorbernsteinsiure nicht. 

vachdem hiedurch constatirt war, dass Salzsiiure auch bei 
grosser Concentration auf Fumarsiiure ohne Wirkung ist und 
iiberdies sehr concentrirte Salzsiiure, in gut verkorkten Gefiissen 
liingere Zeit aufbewahrt, durch Verdunstung den Titre nicht 
iindert, habe ich den Nachweis versucht, ob auch bei geringeren 
Concentrationen der Salzsiiure Maleinsiiure in Fumarsiiure tiber- 
geht und daneben stets Chlorbernsteinsiiure gebildet wird. 

Zu diesem Behufe wurden 25°/, Maleinsiiurelésung, Wasser 
und concentrirte Salzsiiure mit Fumarsiiure gesiittigt und in fol- 
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Die obiger Berechnung zu Grunde gelegten Titres waren 
fiir die mit Fumarsiiure gesiittigten Lésungen: MaleYnsdure 42:7, 
Wasser 0:8, Salzsiiure 116°4 em’ '/,, NaQH. 

Die Abscheidung aus den gemischten Lisungen erfolgte in 
allen Réhren schon nach 1 Stunde, sie war in jenen mit biheren 
Ziffern entsprechend der Zah!enordnung grésser, in 4 und 7 war 
unverkennbar neben Fumarsiure sehr viel Malefnsiiure ausge- 
fallen, die in den spiiteren Tagen in Lésung ging. Hiedureh 
erkliirt sich die spiter beobachtete Zunalbme des Titres in 4 
und 7.* Die Abscheidung nahm wiihrend der Versuchszeit zu, 
umsomehr, je héher die Réhrenziffern waren. 

Folgende Tabelle enthilt die Werthe, welche im Verlaufe 
dreier Wochen durch Titration mit '/,, NaOH und '/,, Silber- 
lisung hervorgingen. 


Nr. ems Nach 1 4 12 18 22 Tagen 
EE ee 

1 NaOH 56°38 5D°2 5D°4 5D 7 
AgNO. 23°3 23°1 23°0 22°8 

2 40°5 39°3 39°3 39°4 
~ 22°9 21°6 21°9 22°0 

3 . 31°9 31°3 31°3 31°6 
33:1 21°6 22°3 22°1 

4 68°5 71-1 67°2 67°8 
- 47°1 46°9 46°6 46°6 

5 63°5 61°7 61°9 6§2°2 
m 46°3 45°0 44°8 45°4 

6 . 55*6 54°9 54°1 54°0 54°4 
” — 15°7 45°] 44°8 45°4 

7 - 85:0 84°1 81°8 81:0 S1+1 
: 69°9 66°2 68°1 69°1 68°8 

8 - 78°6 T7°7 75°6 75°3 75°3 
. 69°6 68°7 68°0 68°5 ¢9°1 

9 - 101°0 98°3 94°8 94°8 95° 1 
. 91°9 91°6 91:1 90°7 90°9 

re 108°6 107°7 105°1 "104-1 104°1 
10 ‘i 103°6 103°2 102°2 102-2 101°4 


Die Werthe zeigen geringe Unregelmissigkeiten, die sich 
leicht erkliiren, dazu jeder Titration Bruchtheile emes Cubik- 
centimeters in Verwendung kamen, lassen aber zweifellos 
erkennen, dass nicht nur rasch eine Verminderung der berech- 
neten Werthe, sondern auch spiter neben der Abnahme des 
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Gesamuttitres eine Abnahme der Salzsiure stattgefunden hat; 
beide Abnahmen sind umso merklicher, je giinstiger die Bedin- 
gungen fiir die Bildung von Chlorbernsteinsiiure sind, je mehr 
Salzsiure bei gleichem Volum vorhanden ist. 

Die Entstehung der Fumarsiure ist also unter allen Um- 
stinden an die der Chlorbernsteinsiiure gebunden, und es ist 
mehr denn wahrscheinlich, dass nach dem wichtigen Versueh 
von Fittig Ahnliches fiir die Einwirkung der Bromwasserstoff- 
siiure auch bei grésserer Verdiinnung gelten wird. 

Jodwasserstoffsiure bewirkt die Umsetzung der Malein- 
siure in Fumarsiiure sehr rasch. 1g MaleYnsiure mit 5g Jodwasser- 
stoffsiiure vom sp. G. 1°96 iibergossen und nach 1 Tage auf eine 
pordse Platte gebracht, wog, iiber Kalk getrocknet, 0°86 g, 
mit 3 cm’ Wasser iibergossen, abgesaugt und mit Fumarwasser 
gewaschen, nur mehr 0°71g. Die wisserige Lisung enthielt so 
gut wie kein Jod, hinterliess aber Krystiillechen, die Ahnlichkeit 
mit Bernsteinsiiure hatten. 

3g Maleinsiiure mit 5g JH gaben 2:4g in Fumarwasser 
unlisliches Product, also tiber 70°/,. Auch hier war in den ver- 
schicdenen Filtraten selbst nach dem vorsichtigsten Kindunsten 
ein Kérper von den vermutheten Eigenschaften der Jodbernstein- 
siiure in irgend nennenswerther Menge nicht nachweisbar. 

Jodbernsteinsiiure dureh Erhitzen von Fumarsiiure mit einer 
bei —20° gesiittigten Lésung von Jodwasserstoffsiiure in Eisessig 
durch mehrere Stunden auf Wasserbadtemperatur darzustellen, 
gelang nicht, nur Bernsteinsiiure war nachweisbar, ausserdem 
entstanden Gase. 

Die Jodbernsteinsiiure ist also gewiss sehr unbestiindig, und 
in Folge dessen wiire die Erkliirung von Wislicenus, wie Malein- 
siiure durch Jodwasserstoff in Fumarsiiure iibergeht, mit den That- 
sachen nicht im Widerspruche. 

Nachdem es mir aber in besonderen Versuchen gelungen ist, 
in der abgeschiedenen Fumarsiiure jedesmal Bernsteinsiiure vom 
richtigen Schmelzpunkt und allen sonstigen Eigenschaften nach- 
zuweisen, halte ich dafiir, dass der Vorgang auch hier anders 
verliuft. Da Maleinsiiure mit Jodwasserstoff stets und friiher 
Jod abscheidet, ehe Fumarsiiure ausfillt, wihrend Jodwasser- 
stofisiiure derselben Concentration unter gleichen Umstiinden 
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ungetirbt bleibt und die Menge des ausgeschiedenen Jods weiter 
unzweifelhaft umso griésser ist, je mehr Fumarsiiure gebildet 
wurde, riihrt die Jodabscheidung gewiss von der Bildung der Bern- 
steinsiiure her, und diese entsteht nicht spiiter, wie die Fumar- 
siure. Letztere wird, analog wie friiher auseinandergesetzt ist, in 
dem Masse entstehen, wie ein Theil der Maleinsiiure in Jodbern- 
steinsiiure und diese weiter in Bernsteinsiiure tibergefiihrt wird. 

Dass Salpetersiure die Maleinsiure umlagert, hat schon 
Kekulé angegeben. Die Umwandlung erfolgt aber nicht so 
leicht, wie man aus der knappen Angabe wértlich entnehmen 
kénnte. Nach kurzem Kochen von MaleYnsiiure in Substanz oder 
concentrirter wiisseriger Lésung mit nicht zu verdtinnter Salpeter- 
siiure scheiden sich zwar Krystallkérner ab, die aber nichts Anderes 
als unverinderte Siure sind, und bei Zimmertemperatur erfolgt 
die Umwandlung dusserst triige. 

Nahezu vollstindig geht sie beim Eindampfen vor sich. 


dem? einer 25°/, Maleinsiurelésung mit lem? NOH (sp. G. 1°40) am 
Wasserbad eingedampft, mit Wasser nochmals zur Trockne gebracht und 
dann mit Fumarsiiure gewaschen binterliessen Fumarsiiure, die mit 1/;.NaQH 
titrirt, 159°3 em? brauchte. Das entspricht 0°924g¢ Fumarsiure, also einer 
Umwandlung von $2°/,. Das Filtrat enthielt nicht die Spur Oxalsiiure. 


Den Grund dieser Zersetzung anzugeben vermag ich nicht. 
Er diirfte in der Bildung von nitrosen Gasen kaum liegen, da sich 
zeigte, dass Maleinsiure und Kaliumnitrit, in wasseriger Lésung 
mit Schwefelsiure vermischt, Fumarsiiure nicht bilden. Vielleicht 
steht jene mit einer totalen Oxydation der Maletnsiiure im Zu- 
sammenhange, wofiir spricht, dass bei den spiter angefiihrten 
Versuchen S. 125 deutlich Gasentwickelung zu beobachten war. 

Die geringe Wirkung von Schwefelsiure auf Maleinsiure 
hat Kekulé schon hervorgehoben. Dieser Angabe sei noch 
zugefiigt, dass concentrirte und miissig verdiinnte Schwefelsiiure 
Maleinsiure sehr schwierig lésen. Da spiter beschriebene Ver- 
suche es nothwendig machten, habe ich 1g MaleYnsiiure in 100 y 
Wasser mit 10 em’ '/,, H,SO, gelist, 3 Stunden am Wasserbad 
erwiirmt, dann eingedampft. Der Rtickstand, mit Fumarwasser 
auf 10 em® gebracht, schied auch nach wochenlangem Stehen 
nicht die Spur Fumarsiiure ab, diese ist also nicht entstanden. 
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Wie die Versuche auf 8.125 und 127 zeigen, hat Schwetelsiure 
auch bei grésserer Concentration eine sehr geringe Wirkung, 
| bei héherer Temperatur setzt sie sogar die Wirkung des Wassers 


o> in 


herab. 
Ganz dasselbe gilt von Benzolsulfonsiiure. Oxalsiiure 
vermag bei Wasserbadtemperatur die MaleYnsiiure nicht umzu- i 


setzen, bei héherer Temperatur ist die Umwandlung rascher, als 

wenn Wasser allein wirkt, dann ist aber auch Zersetzung der 

Oxalsiiure eingetreten und Kohlendioxyd, sowie Ameisensiiure 

entstanden. Hit 
Nachstehende Versuche geben Aufschluss tiber die relative 

Geschwindigkeit, mit der die Maleinsiiure unter dem Einfluss 

verschiedener Siiuren in Fumarsiure tibergeht. | 


’ ORY 


E 1. Lem? 15°/,. Maleinsiiure vermischt mit 4 em’ 4 fach Normal-Chlorwasser-. 
stoff 1}, Bromwasserstoff 2), Jodwasserstoffsiiure, Schwefel- und Salpeter- 


—— 


siiure und in Glasréhren umgeschmolzen. Nach sechs Tagen alles klar, nur 
in 3 kleine Krystillchen. Dann 1 Stunde im kochenden Wasserbad crhitzt, 
183 Stunden stehen gelassen. 4 und 5 klar, in 1, 2,3 Abscheidungen von ci 
Fumarsiure, die durch Titration bestimmt wurden. 1 


ee are ae - 
Pe et SL Dy Sr eee ee oe 
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Zur Titration verbraucht 1 2 3 ‘ 
cm? 1/,, N. NaQH......... 13°3 6°0 BD 1 4 


Mischungen 1, 2 und 3, 1 Stunde aut 103° erhitzt, sonst wie friiher. 


l 2 3 
em’ 1/,. N. NaQH......... 25°2 20°2 27°7 


Trotz der etwas differirenden Temperatur hat in beiden Fiillen 
Jodwasserstoff am stiirksten, Bromwasserstoff am schwiichsten um- { 
gewandelt, Salpeter- und Schwefelsiiure gar nicht, denn die Rihren 


blieben auch nach liingerem Stehen noch ganz durehsichtig. y 
f , ? 
2. lem® Maleinsiiurelésung vermischt mit 10 f. N. Schwefels. (a) Sal- 3 


petersiure (4) Salzsiure (c), und zwar in 1) im Verhiiltniss 1 Vol.:5 Vol., in 
2) im Verhiltniss 1: 4:1 Wasser, in 3): 1:3: 2 Wasser, in 4): 1:2: 3 Wasser, 


Die Abscheidung von Fumarsiiure erfolgte in den Mischungen ' 
mit Salzsiiure am friihesten und reichlichsten. Nach 24 Tagen 
wurden die oben stehenden Fliissigkeiten mit einer Pipette ent- 
fernt, was in Folge der guten Ausbildung der Krystallisation 
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leicht war, die Krystalle rasch mit Fumarwasser abgespiilt, aufs 
Filter gebracht, gewaschen und titrirt. 










Verbraueh an 






1/,,, NaOH em’ em? 1/5, NaOH 
la 0-5 3a 1°4 
12 16°7 3b 3°2 
le 26°5 3e 71 
2a 1°4 4a 1-1 
2h 9-9 4h 0:2 
2€ 23°6 4¢ 9-9 





Die Salzsiiure wirkt bei allen Verdiinnungen am stiirksten. Die 
Salpetersiiure bei grosser Concentration stiirker wie die Schwefel- 
siiure, bei selr geringer dagegen schwiicher. Die Schwefelsiiure 
hat iiberhaupt geringen Einfluss, der bei mittlerer Concentration 
noch am gréssten zu sein scheint. 

Die Untersehiede in der Wirkung der drei Siiuren werden 
umso kleiner, je mehr sie verdiinnt sind. 

3. Im Hinblicke auf die Erfahrungen, die auf anderen Ge- 
bieten tiber den Einfluss von Salzen auf Reactionsgeschwindig- 
keiten gemacht worden sind, erschien es nicht tiberfliissig, auch 
diesen festzustellen. 























4 em? 259/,, Maleinsiure mit 16 cm? 10 ft. N. Salzsiiure gemischt, 6 em 
in ein Rohr gefiillt 1), der Rest in zwei Hilften getheilt, die eine unter 
Kiihlung mit iiberschiissigem Lithiumchlorid, die zweite ebenso mit Salmiak 
vermiseht, geschiittelt, rasch filtrirt, und wieder je 6 em? 2) und 3) in ein Rohr 
gebracht. Die Abscheidung von Fumarsiiure erfolgte in 2 am raschesten, am 
langsamsten in 3, spiiterhin wurde sie in 2 langsamer als in den anderen 
Roéhren. 

Nach 12 Tagen wurde die Fumarsiure getrennt und titrirt. 


1 2 3 


em’ 1/,, NaOH ........ 20°7 1d 21°1 


Das Endstadium wird also durch Zusatz von Salmiak nicht 
bertihrt, durch Lithiumehlorid merklich gemindert. 


Je Lem’ 25°), Maleinsiiure vermischt mit 1 em’? Fumarwasser und 4 em? 
10fach N. Salpetersiiure. 1 blieb fiir sich, 2 mit tiberschiissigem Ammonium- 
nitrat, 5 mit Kalisalpeter in Substanz 12 Tage stehen. 1 hatte dann reichlich, 
2 nichts, 5 sehr wenig abgeschieden. 








Umwandlung der Maleinsiiure in Fumarsaure. 


Versuche bei erhéhtem Druck. 


Da Schwefelsiiure bei gewéhnlicher Temperatur pur bei 
solchen Concentrationen merklich wirkt, die iiquimolecular Oxal- 
siiure nicht liefern kann, wurden Versuche mit diesen zwei Siiuren 
und mit Benzolsulfonsiiure in zugeschmolzenen Roéhren bei 130°, 
heziehungsweise 135° durehgefiihrt. 


lem? 25°/, Maleinsiiure vermischt mit 4 em?: Fumarwasser 1), 2fach 
N. Oxalsiiure 2), 2fach N. Benzolsulfonsiure 3). 2 Stunden aut 100° erhitzt, 
keine Veriinderung, dann 2!/, Stunden auf 120°, Abscheidung bloss in 2), 
21/, Stunden aut 130°: Abscheidung in allen Réhren. Titration der Fumar- 
siiure nach 8 Tagen. 

1 2 3 
em? 11/,, NaQH ......... 70 10°9 4°0 
In einem zweiten Versuch ist ausserdem cine Réhre mit Schwefel- 


siiure 4) eingeschaltet und 31/, Stunden auf 135° erhitzt worden. ‘Titration 
nach 11 Tagen. 


— 
bho 
~~ 
—_ 


em? 11/,, NaOH ......... 6°0 9-5 4°8 4°5 


Ubereinstimmend wirkte bloss die Oxalsiiure beschleunigend. 
senzolsulfonsiiure und Schwefelsiiure verzigern. 

Vor der Titration sind den geéffneten Réhren Fliissigkeits- 
proben entnommen und deren elektrische Leitfiihigkeit bestimmt 
worden. Hiebei habe ich mich der liebenswiirdigen Unterstiitzung 
des Herrn Svante Arrhenius zu erfreuen gehabt, dem ich fiir 
Rath und Hilfe auch an dieser Stelle freundlichst danke. Dieser 
Umstand enthebt mich auch einer Beschreibung der Versuchs- 
anordnung und sei bloss Folgendes erwiihnt: 


Die Widerstandsbestimmungen geschahen zuerst bei 22°, dann bei 58, 
%6 und wieder bei 22°. Bei der Oxalsiiure musste, um die in Lésung befind- 
liche Kohlensiiure zu entfernen, vorher aut 100° erhitzt werden, um die 
Messungen zu erméglichen, 

Mit Hilfe von Interpolationen wurde aus den Zahlen von Kohlrausch 
(Wiedemann, Elektricitit) fiir 2fach N.H,SO, bei einer Temperatur von 21:3° 
die Leitfihigkeit von 3543.10—8 S. E. berechnet. Mit dieser Zahl wurden 
die beobachteten Zahlen auf Leitungsvermégen in S. E. bei den oben- 
stehenden Temperaturen umgerechnet, wozu wieder Inter- und Extrapola- 
tionen nothwendig waren, und endlich auch fiir die (corr.) Temperatur vou 
134°, bei der die Umwandlung der Maleinsiiure durch Erhitzen erfolgt ist. 
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22° 58° 96° Ber. f. 134 
1) Maleinsiure allein............ 231.10—-8 343.10—8 403.10—8 463.10-5 
2) i mit Oxals......... a, @ . we , SS - 
3) , ,. Benzolsulfons. 3485 , 5520 , 7335 , 9150 , 
4) . Schwefels, .... 3568 , 4865 , 5381(?)1 5899 , 


Die fiir die Temperatur von 154° aus den fiir 58 und 96° 
gefundcnen berechnete Zahl kann von der wahren Leitfihigkeit 
bei 134 (beziehungsweise 130) nicht erheblich abweichen. 

In runder Zahl driickt sich das Verhiltniss der Leitungs- 
vermégen von Maleinsiure allein : Oxalsiure : Schwefelsiure : 
: Benzolsulfons = 1: 2:14:20 aus, wiihrend die abgeschiedenen 
Mengen von Fumarsiiure im Verhiiltniss 1:1°6:0°7:0°8 stehen. 

Dies mit den friiher mitgetheilten Daten fiir die starken 
Mineralsiiuren zusammengefasst, zeigt zweifellos, dass die Um- 
wandlung der Maleinsiiure in Fumarsiure durch Séuren mit dem 
Leitungsvermiégen in directem Zusammenhange nicht steht. 

Es ist aber nicht unmiglich, dass bei grosser Verdiinnung 
die Umwandlung vom Leitungsvermégen doch abhingig ist, 
Hiefiir spricht die Thatsache, dass, wie friiher beschrieben ist, 
die grossen Unterschiede der Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure 
nur bei grosser Concentration bestehen, bei abnehmender aber 


sich anniihernd ausgleichen. Dafiir liisst sich auch der Verlauf 


einer anderen Versuchsreihe geltend machen, bei welcher leider 
in Folge eines Versehens die Bestimmung, welche allen Zweifel 
hitte lésen kénnen, unausfiihrbar blieb. 


Je 25 em? Normalmaleinsiiure wurden mit 25 em* von Normatlsalz-, 
Salpeter-, Schwefel-, Oxals. und Benzolsulfons. in Flischchen gefiillt, die 
eine Spur fester Fumarsiiure enthielten und mit Kautschukstépsel ver- 
schlossen, in einen auf 25° gehaltenen Thermostaten kamen. Alle 
Lésungen sind vorher mit Fumarsiure gesittigt und das Gleichgewicht 
durch ‘Titration constatirt worden. ‘Titrirt wurde mit sehr verdiinntem 
Barytwasser. Die Differenzen betrugen nie mehr wie ein Zehntel Cubik- 
centimeter. 


Der Titre der Gemische nahm so langsam ab, dass ich in 
meiner vorliiufigen Mittheilung die Anderung nicht zu bebaupten 





1 Die Leitfihigkeit nabm wiihrend des Versuches ab, was moéglicher- 
weise von einem Gase herriihrt, das aber beim Herausnehmen des Gefasses 


nicht wahrzunehmen war. 
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Umwandlung der Maleinsiiure in Fumarsiiure. 120 
wagte. Im Verlaufe von 10 Monaten ist sie aber deutlich genug 


und unter Verhiiltnissen zu Tage getreten, die einen Irrthum aus- 
schliessen diirften. 


Gemisch gleicher Volume Titre am 
von N. Maleinsiure mit Normal- 12/5 27/7 11/10 25/2 
Ses bck oc hig v obs uN bes Oe 21°72 21°27 21°15 21°00 
S. BeOOOTOEETS. 2... okie ccess 22°19 21°71 21°39 21°2 
3. Schwefelefure.........,........ 21°59 21°54 21°49 21°36 
I id oes awn eds « tka Aad wre 21°70 21°72 21°67 21°35 
ED «os vee bas wou weeewce 21°68 21°78 21-61 


Leider ist mir der auf sublimirte Oxalsiiure gestellte Anfangs- 
titre der Barytliésung verloren gegangen, es war daler nicht még- 
lich zu constatiren, ob dieser in so langer Zeit keine Anderung 
erfalren hat. Doeh selbst wenn man eine solche in Betracht ziehen 
wollte, bliebe es unerkliirt, warum der Titre verschiedener Siiurei 
in Gefiissen derselben Glassorte gegeniiber der gleichen Baryt- 
lisung so ungleich abgenommen habe. Selbstverstindlich kommt 
auch die EKinwirkung der Siiuren und des Wassers auf das Glas 
in Betracht. Da aber nach Emmerling Schwefelsiiure Glas am 
stirksten angreifen soll, so kann jene auch nicht erkliiren, 
warum Schwefelsiiure den Titre geringer jindert als Salz- und 
Salpetersiiure. ' 

Endlich glaube ich mich darin nicht zu tiiuschen, dass die 
schliesslich am Boden der Gefiisse 1 und 2 befindliche feste Fumar- 
siiure betriichtlicher war als die eingetragene und die einzelnen 
Krystillehen an Grisse zugenommen hatten. 

Nimmt man eine katalytische Wirkung der Siiuren auf die 
Maleinsiiure an, so steht das Mass dieser bei den einzelnen Siiuren 
iit ihrem Leitungsvermégen in so guter Ubereinstimmung, als 
unter den gegebenen Verhiiltnissen erwartet werden kann. 

Ich halte es fiir méglich, dass die katalytische Wirkung darin 
besteht, dass entsprechend dem Leitungsvermigen Apfelsiiure 
gebildet wird und in Folge dieses Uberganges geradeso wie bei 





1 Die Gefiisse waren zum Schlusse innen und aussen blank wie vor 
dem Versuche. Wiirde die Titreinderung in a allein von der Auflisung des 
Glases herriihren, miissten im Inneren 0:4 9 Glas in Lésung gegangen sein, 
was eine nicht zu iibersehende Anderung der Oberflache hiitte herbeifiihren 
miissen. 


Chemie-Heft Nr. 3 u. 4. 
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der Einwirkung von reinem Wasser bei héherer Temperatur ein 
Theil der Maleinsiiure in Fumarsiiure iibergeht. 


Organische Sauren. 

Die Thatsache, dass Oxalsiiure rascher umlagert als Schwefel- 
siiure und Benzolsulfonsiiure, konnte mit der Zersetzlichkeit der 
ersteren in Zusammenhang stehen. Besondere Versuche zeigten 
nimlich, dass Oxalsiiure bei Wasserbadwirme ohne jede merk- 
liche Wirkung ist, und dass anderseits, wenn bei héherer Tem- 
peratur Fumarsiiure entsteht, immer die Zerfallsproducte der 
Oxalsiiure, Kohlendioxyd und Ameisensiiure nachweisbar sind. 
Dariiber konnten Versuche mit Fettsiuren und Siuren der 
(xalsiurereihe Aufsehluss bringen. 

Fettsiuren. In einer Versuchsreihe wurden je 4 em? 2fach normaler 
Lisungen von Ameisensiiure 1), Essigsiiure 2), Normalbuttersiiure 3), Iso- 
buttersiiure 4), Oxyisobuttersiiure 5) mit Lem’ 25°/, Maleinsiiurelésung 31/, 
Stunden auf 125°, in einer zweiten Reihe ebensolang auf 160° erhitzt und 
jedesmal ein Rohr, das auf lem? Maleinsiiurelésung 4 em? Fumarwasser ent- 
hielt 6), zugefiigt. Die Réhren éffneten sich ohne Druck, die Bestimmung 
«ler Fumarsiiure geschah nach 5-, beziehlich 8tigigem Stehen. 


Verbrauch von 3/,) NaOH 


1 2 3 4 5 6 
Erhitzen auf 125° ...... 11°d 7°6 O-°6 6:9 14-5 8-1 
ae 20-4 14°9 9°( 13-0 20°2 11°7 


Die Siiuren, die schwiicher umwandeln, ja, die Reaction, die Malein- 
siiure mit Wasser allein gibt, verzigern, sowie jene, die sie beschleunigen, 
sind in beiden Reihen dieselben, so dass ein Zutall ausgeschlossen werden 
kann, 

Mehrbasische Siiuren. Da isomere mehrbasische Siuren hiufig 
verschieden leicht Kohlendioxyd abspalten, konnten Versuche mit solchen 
Autschluss bringen, ob die Umwandlung der Maleinsiiure durch Oxalsaure 
mit der Kohlensiiureabspaltung in Zusammenhang steht. 

Je Lem? 25°, Maleinsiiure mit 4 em? 1) Fumarsiiure 2) 2fach N. Malon- 
siiture, 3) 2fach N. Isobernsteinsiure 31/, Stunden auf 135°. Nach 42 Stunden 
wurde die Fumarsiiure bestimmt. 

1 2 3 
Verbrauch von 1/,) NaQH....... 70 9°6 12 em3 


Malonsiiure und [sobernsteinsiiure beschleunigen die Umsetzung also 
geradeso wie Oxalsiiure. 

In den Réhren Z und 3 war starker Druck. Die entweichende Kohlen- 
siiure vermittelst einer Luftpumpe in ein Natronkaikrohr gefiihrt, zeigten 
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nahezu genau dasselbe Gewicht wie jene, die aus Réhren ausstréimte, in 
welcher die gleich concentrirten Siuren ohne Maleinsiurezusatz in gleicher 
Art erhitzt worden waren. 

Die isomeren Glutarsiiuren sind in Wasser so weit léslich, dass doppelt 
Normallésungen bereitet werden kénnen. Versuche mit ihnen verliefen 
folgendermassen: 

A. Je Lem?’ 25°), Maleinsiiure vermischt mit 4 em? 2tach Normal 1), 
Glutar- 2) Brenzwein- 3), Dimethyl- 4), Athylmalonsiiure 5), Fumarwasser 
31/, Stunden auf 135° erhitzt. 

B. Ausserdem wurden je 4 em? der Siiuren 1, 2. 3, 4 mit Lem? Fumar- 
wasser in demselben Trockenschrank mit erhitzt. 


1 2 ) 4 
Es entwich CO, aus: A...... 070035 0-003 071035 O° 1180q 
(DAN O-COO00 OO OOO OF173B0. 0°1711 


Nach 8 ‘Tagen wurde die Fumarsiiure bestimmt: 


1 2 a) } D 


Verbrauch von 1/,, NaOH..... 10°22. SO 2*6 6°4 G5 


Fiir den vollstiindigen Zerfall der Glutarsiuren unter Abgabe von 
1 Mol. CO, berechnet sich 0-176 g CO,. Es scheint also bei Gegenwart 
von Maleinsiiure die Zersetzung schwieriger zu verlaufen als bei deren 
Abwesenheit. 

Die abgeschiedenen Mengen von Fumarsiure bediirfen tiir 3 und 4 
einer Correctur, da das Lésungsmittel nach dem Erhitzen eine andere 
Zusimmensetzung hat als vorher. Ich habe dieselbe derart zu ermitteln 
gesucht, dass ich feststellte, wie viel Fumarsiiure die Fliissigkeiten der 
Roéhren 3 und 4 der Reihe B nach dem Erhitzen aufzunehmen vermégen. 
Mit Hinzurechnung dieser Mengen stellt sich in den Versuchen A 1 bis 5 
die abgeschiedene Fumarsiiure, beziehungsweise die verbrauchte Menge 
1’, NaOH zu 


] 2 4 ny 


10°2 Bu 6°5 7°6 9°30 


Die Wirkung verschiedener mehrbasischer organischer Siuren ist 
demnach ziemlich gleich und merklich nicht sehr verschieden von der 
des Wassers. 

Beim Erwiirmen von Maleinsiiurelésungen mit Phloroglucincarbon- 
siiure und mit einem iquivalenten Gemisch von dioxyweinsaurem Natrium 
und verdiinnter Schwefelsiure ist die Bildung von Fumarsiiure nicht zu 
beobachten gewesen, was neueidings bestiitigt, dass die Abspaltung von 
CO, ohne Wirkung ist. Das dioxyweinsaure Natrium verdanke ich der Giite 
des Herrn Directors C. Glaser, dem ich auch an dieser Stelle bestens 
danke. 
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Organische Siiuren iiben also durchwegs geringen Einfluss, 
und die kleinen Differenzen ihrer Wirkung lassen sich vorliufig 
nicht erkliiren. 

Die Umwandlung der Maleinsiiure durch Siiuren kéunte viel- 
leicht auch derart gedeutet werden, dass diese voriibergehend 
Apfelsiure bilden, die unter Wasserabspaltung Fumarsiiure liefert. 
Obzwar schon die bisher beschriebenen Beobachtungen gegen 
eine solche Auslegung sprechen, habe ich doch noch einige Ver- 
suche ausgeftihrt, die zeigten, dass eine 25°/, Apfelsiiurelésung 
in den verschiedensten Verhiiltnissen mit Salz-, Salpeter- und 
Schwefelsiiure vermischt, bei gewéhnlicher Temperatur Fumar- 
siiure auch nach vielwéchentlichem Stehen nicht abscheidet, 
wiihrend ganz analog gemischte MaleYnsiiurelésungen reichlich 
abgeschieden haben. 

Stellt man die Resultate, die dieser Abschnitt geliefert hat, 
zusammen, so ergibt sich erstlich, dass nur jene Siiuren die 
Maleinsiiure leicht in Fumarsiiure verwandeln, die auf jene leicht 
chemiseh einzuwirken vermégen. 

Bei den Halogenwasserstoffsiiuren liisst sich unzweideutig 
verfolgen, dass Umwandlung und Entstehung eines Additions- 
productes gleichzeitig sind, dass also beide Vorgiinge gesetz- 
miissig in Verbindung steben, nachdem ganz dasselbe fiir die Ein- 
wirkung von Wasser, sowie fiir die Einwirkung von Brom gilt und 
gewiss ebenso fiir die Einwirkung von Chior richtig sein diirfte, 
nachdem ferner fiir einige dieser Reactionen festgestellt und fiir 
andere sehr wahrseheinlich ist, dass die entstehenden Additions- 
producte in Folge ihrer relativen Bestindigkeit als Zwischenformen 
nicht in Frage kommen, muss auf einen katalytischen Zusammen- 
hang der nebeneinander laufenden Processe geschlossen werden. 

Die Griinde, die dafiir sprechen, dass die Addition der 
ursiichliche und die Umlagerung der katalytisch angeregte Pro- 
cess ist, brauchen wohl nicht besonders erértert zu werden. 
Einige Schwierigkeiten macht es, die freilich nur geringe Ver- 
schiedeuheit in der Wirkung organischer Siuren, die Thatsache, 
dass manche Siuren die Wirkung reinen Wassers herabmindern, 
endlich zu erkliiren, dass Salpetersiiure, von der ein Additions- 
product weder erwartet, noch nachgewiesen werden konnte, 
die Umwandlung so erheblich bewirkt. 
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Ich kann es also nur als Vermuthung hinstellen, dass die 
Salpetersiiure dadureh katalytisch wirkt, dass sie einen Theil 
der MaleYnsiiure oxydirt; die Beobachtungen der folgenden Ab- 
schnitte diirften diese Vermuthung unterstiitzen. 


Kinwirkung von Schwefelwasserstoff auf Salze der Malein- 
saure. 


Die Salze mit Schwermetallen setzen sich mit Schwefel- 
wasserstoff sehr leicht um, wenn sie fein gepulvert sind und 
beim Durehleiten des Gases umgeschiittelt wird. Das Filtrat vom 
Metallsulfid eingedampft und mit fumarsiiurehiiltigem Wasser aut 
ein solehes Volum (in der Regel 5 oder 10 em’) gebracht, dass die 
Maleinsiiure leicht in Lésung gehen kann, scheidet ausnalmslos 
Fumarsiiure ab. Obzwar die physikalischen Eigenschaften der 
schwer léslichen Siiure und ihr Verbalten beim Erhitzen iiber 
ihre Natur keinen Zweifel liessen, habe ich doch in zwei Fiillen 
die Elementaranalyse ausgefiihrt, welche scharf stimmende Werthe 
ergab. Die relative Menge von Fumarsiiure ist einmal von der 
Natur des Metalls, welches in das Sulfid iibergelt, ausserdem 
aber noch von einer Reihe anderer Umstinde abhiingig, welche 
genau festzustellen nicht gelungen ist. Dem naheliegenden Ein- 
wurf, die verwendeten Salze hiitten von vornherein fumarsaures 
Salz enthalten, kénnen die Thatsachen begegnen, dass erstlich 
zu ihrer Darstellung méglichst reine Maleinsiiure ' in Anwendung 
cekommen ist, dass zweitens die Salze in einer mit Fumarsiure 
vesiittigten Lésung, die freie Mineralsiiure enthilt, vollstandig 
auflislich waren, dass es sich in den meisten Fiillen nicht um 
eine spurenweise, sondern oft sehr bedeutende Umwandlung 
handelt und letztere iiberdies bei ein- und demselben Priiparat 


1 Aus der kiiuflichen Maleinsiiure, die stets, oft viel Fumarsiiure ent- 
hilt, kann durch Umkrystallisiren ein ganz reines Priiparat nicht erhalten 
werden. Die Maleinsiiure war iiberall dort, wo es sich um die Abwesenheit 
jeder Spur von Fumarsiiure gehandelt hat, derart gereinigt, dass Malein- 
siiureanhydrid in einer unzureichenden Menge Chloroform in der K iilte 
gelést, die von dem Ungelésten, das Fumarsiiure enthilt, abgegossene 
Lisung theilweise abdestillirt, das Auskrystallisirte nochmals in gleicher 
Weise behandelt, endlich in wenig lauwarmem Wasser in die Siiure iiber- 
getiihrt wurde. Die so erhaltenen grossen Krystalle lésen sich in Fumar- 
wasser absolut klar auf. 
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sehr versechieden gefunden wurde, wenn noch secundiire Kinfltisse 
vuttraten. 
 MaleYnsaures Kupfer, 


tL Antheile von je 1g maleinsaurem Kupfer (Nummern 1 bis 4, 2 und 4 
mit je 2g Kupferearbonat vermiseht) wurden mit 25 em? Wasser iiber- 
gossen, 1 und 2 in der Kiilte, 3 und 4 kochend mit Schwefelwasserstoff 
zerlegt. Das Einleiten wurde fortgesetzt, bis die Fliissigkeiten auch nach 
einigem Stehen nach Schwefelwasserstoff deutlich rochen. Die Filtrate (von 
1, 2 und + dunkelgriin gefiirbt) wurden eingedampft, bis das colloidale 
Schwetelkupfer tiltrirbar war, dann zur Trockene und mit Wasser auf 5 em 


gebracht. 


l 2 3 4 
Zur ‘Vitration der Fumarsiiure wurden 
gebraucht em? '/;) NAOW oo... 6... BoD B07 ed 60°38 
Fumarsiure gebildet in Procenten,... 35-1 O07 20°7 57 °2 


MaleYnsiiure war in allen vier Operationen unveriindert geblieben; in 
Versuch 3 war gar kein, in 1 und 2 wenig, in 4 viel colloidales Schwefel- 
kupter in Lésung gegangen. 

Kine ungewogene Menge Kupftersalz wurde im kochenden Wasserbad 
nicht Hinger mit Schwefelwasserstoff behandelt, bis das blaue Pulver voll- 
stiindig schwarz geworden war. Lésung wie oben auf 5 em? gebracht, nach 
zwei Tagen wurde der Titre der Lauge iiber der abgeschiedenen Fumar- 
siiure und diese selbst bestimmt. Die Lésung war so gut wie frei von 
Schwetelsiiure. 

lem’ Lésung braucht 13°00 em*, die Fumarsiiure 24:5 em® 1/;7 NaOH. 
Umwandlung 27°37, 

a) 1g Maleinsiure in 25g Wasser gelist, mit 1g Kupferearbonat bis zur 
Beendigung der Kohlensiureentwickelung digerirt, im kochenden 
Wasserbad mit SH, 11/. Stunden behandelt, letzterer im CO,-Strome 
verdriingt, im Vacuum eingeengt, filtrirt, auf 10 em? gebracht. 

6) 1g MaleYnsiiure mit 10g Kupferearbonat, sonst wie oben behandelt, 
wiihrend dem Einleiten noch 30g Wasser zu, um den dicken Brei im 
Kolhen etwas diinner zu machen. Beide Proben wurden mit Wasser 
aut 10 em? gebracht. 

In a) und 4) Maleinsiiure noch unveriindert, die abgeschiedene Fumar- 
siiure nahezu gleich viel. Durch einen Unfall wurde die directe Bestimmung 
vereitelt, desshalb eine indirecte durch Ermittelung des Titres der Lisung 
iiber der ausgeschiedenen Fumarsiiure vorgenommen, die fiir 46) etwas zu 
niedrige Werthe ergeben musste, da die Liésung 6) Schwefelsiiure enthielt. 


I 2 


Titre der Lésung in em? 3/,) NaOH ...... 6°99 8-84 
Fumarsiiure in Procenten.... .......... 64°1 53-6 
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MaleYnsaures Kupfer seheidet demnach unter allen Um- 
stiinden neben MaleYnsiiure Fumarsiiure ab, umsomelhr, je linger 
Schwefelwasserstoff eingeleitet wurde, und scheint die Bildung 
von colloidalem Schwefelkupter die Umwandlung in Fumarsiure 
au begtinstigen. Die Umsetzung von beigemischtem Carbonat in 
schwefelkupfer hat dagegen keinen Einfluss. 


Il. Malefnsaures Blei. 


a) Ungewogene Menge rasch zerlegt mit Fumarwasser aut 5 em’. Titre 
der Lésung 32°9)/,, NaOH, Fumarsiiure braucht 59°0 em’, 
Umvandiung 19°6°/). 

4) Led g (= 0°464 Siiure) mit 9g Bleiweiss (aus Bleiessig mit CO, aus- 


P gefillt), 15 Minuten im SH,-Strom (1), dann 1°5 g ohne Bleiweisszusatz 
eq (2) ebensolang behandelt. Beide mit Fumarwasser aut LO em’. 
l 2 
’ Fumarsiiure brauchte em? !/;, NaOH ..... 29°4 22 
4 Umwandlung in Procenten......0.0...0.0... 31°7 Bd 
3 Das Bleisalz verhilt sich dem Kupfersalz ganz gleich. Die 
: vermehrte Bildung von Metallsulfid aus dem Carbonat ist auch 
hier ohne Einfluss. 
Il. Silbersalz. 
a) ly Salz (= 0°353 Siiure), dargestellt durch Fiillen des Anmonsalzes, 
zevlegt und mit Fumarwasser auf 5 em’? gebracht. 
6, 2°0803 g Salz (= 0°7357g Siiure), dargestellt aus reinem Baryumsalz, 
zerlegt und mit Fumarwasser auf 10 em? gebracht. 
: a h 
7 Fumarsiiure braucht em? 1/,, NaOW..... 4°0 16°9 
q IS SF eee, Seaway wed 6°69), 13°29/, 


IV. Zerlegung verschiedener Salze unter miglichst 
gleichen Bedingungen. 


Da das Silbersalz auffallend weniger Fumarsiiure abschied 
als die Salze des Kupfers und des Bleies, erwies sich nothwendig 
festzustellen, ob auch sonst die Natur des Metalls von Einfluss 
sel. Um méglichst gleiche Bedingungen zu erreichen, sind iqui- 
valente Mengen der Salze (auf 1°5g Kupfersalz berechnet) mit 
je 25 em® Wasser in demselben Fractionskolben nicht linger im 
Schwefelwasserstoffstrom bei Wasserbadwiirme behandelt worden, 
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bis kein unzersetztes Salz wahrnehmbar war; es dauerte dies in 
allen Fallen etwa 7 Minuten. Hierauf ist vermittelst eines Dreiweg- 
hahnes der Schwefelwasserstoffstrom durch Kohlendioxyd ersetzt, 
dies etwa 10 Minuten durchgeleitet, die Lésung dann vor der 
Pumpe filtrirt, gleichmissig mit luftfreiem Wasser verdringt, ein- 
gedampft, der Riickstand mit Fumarwasser auf 5 cm’ gebracht, 
die Fumarsiiure nach zwei Tagen filtrirt und bestimmt worden. 


lumarsiure 


brauchte gebildet in Proc. 

14) NaOH der Maleinsiure 
1-5 yg Kupfersalz .......... 23°3 13°7 
or aed ) 27°5 16°2 
3 O16g Ble isalz ne et a eo ) 22+] 13-0 
1°457g Nickelsalz......... 3°2 1-9 
; ) o2°5 19°8 

oe). ¢ ¢ Ve 3917 1 P is 
2°983 g Cadmiumsalz!..... ) 30°29 11°9 
>. we ) 3rd 1°38 
“sds ab <S<c ”- Gee 6 sea #2 6 8 @ , » 

1°822 y Zinksalz : , 34 18 


Obzwar trotz méglichst gleiclmiissigem Arbeiten bei ein und 
demselben Metallsalz nicht unerhebliche Abweichungen vorliegen, 
die einen genauen Vergleich erschweren, so sind doch die Diffe- 
renzen zwischen den Salzen verschiedener Metalle so gross, dass 
Versuchsfehler nicht angenommen werden kénnen und desshalb 
die Natur des Metalls auf den Grad der Umwandlung zweifellos 
bestimmenden Einfluss hat. 

Es liegt nahe, die relativen Mengen Fumarsiiure, die bei 
den verschiedenen Reactionen entstehen, mit den Wiirmeténungen 
der letzteren in Vergleich zu setzen. Abgeselen davon, dass die 
ermittelten Zahlen zweifellos nur annihernde Richtigkeit haben 
werden, fehlen aber auch eine Reihe thermochemischer Werthe, 
und desshalb ist der Vergleich nicht moéglich. 

Bei den beschriebenen Versuchen ist die von der Fumarsiiure 
getrennte Liésung, die Maleinsiure enthielt, jedesmal auf eine Ver- 





1 Das durch Eintragen von Cadmiumearbonat in cine warme Liésung 
von Maleinsiiure, Filtriren vom Ungelésten und Eindampfen bis zur Krystalli- 
sation erhaltene Salz ist nicht das Neutrale, sondern ein schwer definirbares 
Gemisch von viel saurem und etwas neutralem Salz. Bei der Berechnung in 
obiger Tabelle ist die aus den Analysenwerthen sich ergebende Menge an 
Sinre in Rechnung gezogen. 
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unreinigung durch Salzséure und Schwefelsiiure gepriift worden. . 88 
Mit Ausuahme zweier Einzelnversuche, bei denen die Abweichung me 


schon bemerkt ist, waren die Liésungen von den zwei Siiuren so 
veut wie trei. Im iiussersten Fall trat beim Nachweis eine leichte ian 


Opalescenz ein. 

Die Ubertiihrung der Malevnsiiure kann also dureh Schwetel- 
siiure, die durch Oxydation des Schwefelwasserstoffes entstehen 
kann, oder durch aus dem Entwickelungsapparat mittibergerissene 
Salzsiiure nicht bewirkt sein. Ausserdem habe ich schon friiher 


uachgewiesen, dass verdtinnte Schwefelsiiure auf Maleinsiiure wee 
beim Erwirmen so gut wie ohne Wirkung ist. 


Man kann die Entstehung der Fumarsiure auch nicht als 
eine allgemein giltige Wirkung ansehen, die eintritt, wenn die 
Siure durch ein beliebiges Mittel frei wird, da das Silbersalz 
wohl Fumarsiure liefert, wenn es mit Schwefelwasserstoff, nieht 
aber, wenn es mit Salzsiure zerlegt wird. 


— ~<a 


2°3412 g desselben Silbersalzes, das, mit Schwefelwasserstoff zerlegt, 
13°3°/, der Siure als Fumarsiitire abschied, sind mit Wasser iibergossen und 
bei gewOhnlicher Temperatur mit 1/;) N. Salzsiiure genau zerlegt worden. 
Die eingedampfte Siure mit Fumarwasser auf 10 em? gebracht, schied nicht 
die Spur einer unléslichen Verbindung ab, eine Umwandlung war also nicht 


= —~« 


eingetreten. 
Anderseits liefert das Barytsalz der Maleinsiiure, mit Schwetel- 
saure zerlegt, Fumarsiiure. 





2°1565 g in Wasser gelést und mit der aus dem Barytgehalt (wie er 
durch Analyse festgestellt wurde) berechneten Menge 1/,, N. H,SO, ver- f 
inischt und mit Fumarwasser auf 10 em’, Die abgeschiedene Fumarsiiure + 
verbrauchte 0°8 em? 41/,,. NaOH, entsprechend einer Umlagerung von 0°5°/,. 







Bei manchen der beschriebenen Versuche ist eine Vermehrung 
der Fumarsiiure dann eingetreten, wenn linger Schwefelwasser- 
stoff eingeleitet wurde, als zur Zerlegung unbedingt nothwendig 
war. Um festzustellen, ob und in welechem Grade Schwefelwasser- 
stoff Einfluss hat, dienten folgende Versuche: 







1. 1g Maleinsiiure in 100g Wasser 1!/, Stunden im Schwetelwasser- 
stofistrom bei Wasserbadwiirme, dann 1 Stunde mit CO. behandelt, ein- 
-edampft und mit Fumarwasser auf 5 em? gebrachit. y 

2. 2g Maleinsiiure in 10 em? H,O0 1/, Stunde kalt, 1/, Stunde heiss, | 
‘ann wieder 1/, Stunde kalt mit Schwefelwasserstoff behandelt, eingedamptft 
‘und auf 10 em? gebracht. 
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3. 1g MaleYnsiiure genau so behandelt wie die unter IV. beschriebenen 
iiquivalenten Mengen Salze, mit ebensoviel Wasser verdiinnt, als sonst zum 
Waschen verwendet wurde, dann aut 4 em? gebracht. 


4. 1g Maleinsiiure 1/, Stunde in der Kilte mit SH, eingedampft, aut 


h em? gebracht. 


l 2 3 4 
Fumarsiiure braucht cm? 1/,, NaOH.... 6°4 h°5 O°3 0 
Umwandlung in Procenten............ $°71 1°59 O-17 @ 


Bei den unter [V auf 8. 135 beobachteten Bedingungen, unter 
welchen die Salze zerlegt wurden, ist Schwefelwasserstoff also 
so gut wie ohne Einfluss, ebenso in der Kiilte, bei liingerer Ein- 
wirkung in der Wiirme bewirkt er aber deutlich Umwandlung. 

Um iiber diese ecinigermassen Vorstellung zu erhalten, habe 
ich gleichzeitig mit dem in 2. beschriebenen Versuch unter 
ganz denselben Umstiinden den Schwefelwasserstoffstrom in 10cm? 
reines Wasser und zwei andere Kélbchen treten lassen, von denen 
jedes eine Lisung von 2 g MaleYnsiiure enthielt. 

Eines der letzteren wurde durch eine halbe Stunde mit dem 
Kohlensiiureapparat verbunden, der Inhalt dann in eine Schale 
gespiilt und tiber Atzkali ins Vacuum gestellt. Uber Nacht war 
jede Schwefelwasserstoffreaction verschwunden. Die Lésung mit 
iiberschiissigem Kaliumbicarbonat und Salpeter vermischt, cin- 
eedampft und selliesslich im Silbertiegel verascht, gab eine kaum 
wahrnelhmbare Schwefelsiiurereaction. 

Kin zweites Kélbechen mit Maleinsiiurelisung und das mit 
Wasser habe ich gleichmiissig mit Wasser vermischt, den Inhalt 
in tiberschiissiges Bromwasser gebracht und die durch Oxydation 
des Schwefelwasserstoffes entstandene Schwefelsiiure bestimmt. 


Reines Wasser gab ............. 0°2737g BaSQ,, 
die Maleinsiiurelésung .......... 0°3868 g BaSQ,. 


Die Maleinsiurelésung absorbirt also zwar mehr von dem 
Gase als Wasser, die eventuell entstehende Verbindung ist aber 
so locker, dass sie schon beim Stehen im Vacuum zerfallt. 

Bei avhaltendem Erhitzen tritt aber bestimmt eine energischere 
Einwirkung ein. Je 2g MaleYnsiure wurden einmal in Alkohol, das 
anderemal in Wasser geliést, im Einschmelzrohr bei —20° mit 
Schwefelwasserstoff gesittigt, dann 2 Stunden auf 100° erhitzt, 
nach dem Offnen abermals unter Ktihlung mit Eis und Kochsalz 
mit dem Gase gesiittigt und wieder erhitzt. 
















































159 





Umwandlung der Maleinsiiure in Fumarsiiure. 


. 
we 


; = Pom a, che, 
ate MI, OE gt BB Bot oH. 8" . = 


Der Inhalt der Réhren ist im Vacuum theilweise abdestillirt, 
dann am Wasserbad auf ein kleines Volum gebraclt worden. 

Der Rest der alkoholischen Lisung schied zuerst ein wenig 
eines sehwer lislichen Pulvers, anscheinend Fumarsiiure ab und 


“Ss 


hinterliess dann eine sehr leicht lésliche Siiure, auf welche die 
Kigenschaften der Thioiipfelsiiure von Carius passen. Aus der 
wiisserigen Fliissigkeit schossen dagegen ziemlich schwer lis- 
liche Prismen einer schwefelhiiltigen Siiure an, die keinesfalls die 
erwiihnte Thiosiiure sein kann. Uber die Natur dieser Producte 


mlissen weitere Untersuchungen Aufschluss bringen. eek. 
Ob die Bildung eines dieser Kérper damit im Zusammen- 


s hange steht, dass bei linger fortgesetztem Einleiten in Maletn- ! 
i siiure mehr Fumarsiiure entsteht, ist desshalb auch nieht zu ent- 
is scheiden. 
a Gleichzeitige Kinwirkung yon Schwefelwasserstoff und “ 
of Schwefeldioxyd. 
oe 
o Schwefelwasserstoff ist auf Malefnsiiurelésung bei mittlerer Lie 
M Temperatur von geringer Einwirkung. Dasselbe gilt, wie schon | 
erwihnt, aber noch nicht niher besehrieben worden ist, vom ny 
Schwefeldioxyd. ie 
dem? 259), Losung 1, Stunde in der Kilte, dann 1!/, Stunden bei H 
Wasserbadtemperatur mit SO, behandelt, dann im Vacuum theilweise ab- | 
destillirt, eingedampft und mit Fumarwasser aut 5 em? gebracht. Fumar- ; 4 
siiure braucht 2°8 em? 1/,. NaOH. Umwandlung 1°6°/). | 
dem wie oben 1/, Stunde in der Kiilte behandelt, dann 14 ‘Tage stehen { 
4 velassen, cingedampft, wie oben behandelt. Fumarsiiure braucht 0°95 em? - 
;, NaOH. Umwandlung 0°5°/,, sy 
‘q 


Wird aber Maleinsiurelésung mit Schwefeldioxyd und mit 
Schwefelwasserstoff gesiittigt und erwirmt, so wird reichlich ‘if 
l‘umarsiiure gebildet. 


tie” 


-—> 


a) 1g Siiure in 100 em’ wiisseriger schwefliger Siiure gelést, mit SH, } 
vehandelt, bis dessen Geruch vorwaltet, eingedampft, bis der Schwefel ; 
‘iltrirbar ist, fast zur Trockene eingedampft und mit Fumarwasser aut 10 em’ 
vebracht. 

Fumarsiiure brauchte 67°6 em? 1/,. NaOH. Umwandlung 40°49. 

6) 2g Maleinsiiure in 10 em? Wasser mit SO, dann mit SH, gesiittigt, 
“un wie oben behandelt. 

Fumarsiiure braucht 65° Len’. Umwandlung 18°5°/). 
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c) 10 em? Wasser mit SO,, dann mit SH, gesiittigt, eingedamprft, filtrirt, 
dann erst mit 2g Maleinsiiure vermischt, dreimal unter Erneuerung des 
Wassers eingedampft, dann auf 10 em? gebracht. 

Fumarsiiure braucht 19*2 em’. Umwandlung 5:°5°,,. 


Da Schwefeldioxyd sowohl wie Schwefelwasserstoff unter 
analogen Verhiiltnissen keine oder doch nur sehr geringe Wirkung 
hab -n, diese aber in hohem Grade eintritt, wenn beide gleichzeitig 
eingeleitet werden, so muss die Umwandlung der MaleYasiure in 
dem chemischen Zusammenwirken beider Gase ihren Grund haben. 

In 1) em? Wasser wurden, das eine Volum fiir sich, das andere nach 
dem Eintragen von 2g Maleinsiiure mit SO, unter Kiihlen mit Wasser ge- 
siittigt. Der Inhalt beider, nachdem sie gut verschlossen iiber Nacht gestanden 
waren, in Bromwasser eingetragen und mit BaCl, gefillt. 


Reines Wasser gab .............3°7068g BaSO,, 
Maleinsiiureldsung gab .......... 4°2555 g BaSO,. 


Malefnsiiure absorbirt also in wiisseriger Lésung ebenso 
mehr SO, wie reines Wasser, als SH,. 

Mag man nun aber annehmen, dass das Plus an SO, oder 
SH, mit der Maleinsiiure eine lockere Verbindung eingeht und 
diese dann mit dem zweiten Gase in einer ganz unerklirten Weise 
reagire und bei dem einen oder dem anderen Verlaufe Fumarsiure 
entstehen soll, so lassen sich die quantitativ ermittelten Verhiilt- 
nisse damit doch in keiner Weise erkliren. 

Aus den mitgetheilten Daten berechnen sich auf 1 Mol. Malein- 
siiure d,s. 116 Theile 8-7 Theile SO, und aus den auf 8. 138 ver- 
dffentlichten auf 116 Malefnséure 0:95 Theile SH,, die chemisch 
geebunden sein kénnten. 

Aus diesen Zahlen ergibt sich, dass wenn die Action von SH, 
auf ein lockeres Additionsproduct zwischen Maleinséure und SO, 
Fumarsiure liefern sollte, von letzterer unter den eingehaltenen 
Bedingungen nur 13°/, der MaleYnsiiure entstehen kénnte, im 
umgekehrten Falle bloss 2°/,, wihrend thatsichlich bei gleich- 
zeitiger Einwirkung beider Gase 18°/, gebildet wurden. Man 
muss also auch hier ausschliessen, dass intermediire Additions- 
producte bei der Umwandlung eine Rolle spielen und wird die 
Ursache dieser geradeso wie in anderen Fiillen in der Energie- 
iinderung zu suchen haben, die bei der Einwirkung von SO, und 
SH, in wiisseriger Lisung vor sich geht. 
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Diese Ansicht wird durch den Umstand unterstiitzt, dass 
wie ein Vergleich zwischen den Versuchen a), 6) und ¢), S. 139 
und 140, lehrt, die Umwandlung umso bedeutender ist, je mehr de: 
beiden Gase in Wirkung treten, und dass sie zuriicktritt, wenn 
wie in ¢) die chemischen Processe schon grisstentheils abge- 
laufen waren, bevor die MaleYnsiiure zukam. 

Im Rahmen einer Untersuchung alle jene Reactionen anzu- 
vehen, von denen nach den gemachten Erfahrungen ein Einfluss 
auf die Umlagerung der Maleinsiiure zu erwarten steht, ist natiir- 
lich unausftihrbar. 

Ich beschriinke mich, einige chemische Umsetzungen anzu- 
fiihren, denen ein Einfluss abgeht. 

So verliefen resultatslos Versuche, die Umwandlung der 
Maleinvsiiure in Fumarsiiure dureh Erlitzen ihrer wiisserigen 
Lisung mit Acetessigester, Essigester, dann Aldehyd und Para- 
aldehyd unter Zufiigung einer Spur von Schwefelsiiure ('/,. em’ 
‘iq N) zu bewirken. 

Dasselbe gilt von der Zerlegung des Essigsiureanhvdrids 
dureh Maleinsiurelésung bei gewoélnlicher Temperatur oder bei 
100°. Die quantitative Verfolgung zeigte, dass hiebei nicht die 
Spur Fumarsiure entsteht. 

Dagegen ist ein Einfluss mancher Oxydationsprocesse wahr- 
zunehmen. Mit Sicherheit gelang es jenen fiir die Oxydation des 
SO, durch Salpetersiiure nachzuweisen. Kine 25°/, Lésung mit 
'’, des Volums gew. NOH vermischt und dann mit SO, in der 
Kilte gesittigt, schied im Verlauf einiger Tage reichlich Fumar- 
-iiure ab, viel mebr als Salpetersiiure derselben Concentration in 
derselben Zeit bei Abwesenheit von Schwefeldioxyd hitte bilden 
kénnen. Ebenso war manchmal wahrzunehmen, dass Gemische 
von Maleinsiure und Salpetersiiure mehr Fumarsiure beim Er- 
wirmen abschieden, wenn ihnen Alkohol oder Aldehyd zugefiigt 
wurde, als ohne einen solchen Zusatz (siehe auch S. 124 iiber die 
| mwandlung durch Salpetersaure allein). 


Schlussbemerkungen. 


Die miglichst genaue Verfolgung der Umstiinde, unter welchen 
Maleinsiure beim Erhitzen mit Wasser, durch die Einwirkung von 
lodwasserstoff, und Salzsiiure in Fumarsiure tibergeht, in Ver- 
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bindung mit schon bekannten Verhiiltnissen, wie sie fiir die 
Wirkung von Bromwasserstoff und freiem Brom von Anderen 
festgestellt sind, zwingt zu dem Schlusse, dass additionelle Ver- 
bindungen bei der Umlagerung als Zwischenglieder nicht anzu- 
nehmen sind, ausser man wollte jenen im Entstehungszustande 
ganz andere Eigenschaften zuschreiben als solche, die sie sonst 
besitzen. 

Schliesst man diese Annahme aus, so bleibt keine andere 
iibrig, als die einer katalytischen Wirkung, welche die Processe, 
bei welehen die Maleinsiure unter Aufnahme von Wasser, den 
Halogenwasserstoftsiiuren, den Halogenen in gesiittigte Verbin- 
dungen iibergeht, auf die Maleinséiure iiben und sie zur Um- 
lagerung, d. i. zum Ubergang in die Fumarsiure zwingen. Unter 
diesem einheitlichen Gesichtspunkt lassen sich wohl die meisten 
der bisher bekannt gewesenen Ubergangsreactionen zusammen- 
fassen. 

Nachdem weiter die Maleinsiiure nicht bloss durch Reactionen, 
bei denen sie theilweise andere Elemente, wie die des Wassers der 
Salzsiiure ete. aufnimmt, sondern auch bei der Zerlegung ihrer 
Metallsalze durch Schwefelsiure und besonders durch Schwefel- 
wasserstoff dieselbe Umlagerung in Fumarsiiure erfaébhrt und es 
sich gezeigt hat, dass bei allen diesen Reactionen definirbare 
Zwischenproducte wiederum ausgeschlossen bleiben, muss auch 
hier ein katalytischer Einfluss zugestanden werden. Dasselbe gilt 
auch fiir die Wirkung, welche die chemischen Processe tiben, die 
beim Zusammentreten von Schweteldioxyd und Schwefelwasser- 
stoff ablaufen. 

Wahrscheinlich wird die relative Menge von Fumarsiaure, 
die gebildet wird, mit dem Mass des Umsatzes chemischer Energie 
in einem gewissen Verhiiltnisse stehen, vorlautig fehlen jedoch 
die Daten, um diese Vermuthung auf ihre Richtigkeit zu priifen. 

Warum chemische Processe, wie die erwihnten, eine kata- 
lytische Wirkung tiben, anderen, wie der Aufnalime von Wasser 
durch anhydridartige Kérper eine solehe abgeht, ist kaum zu 
entscheiden. 

Ist das hier Vorgefiihrte richtig, so gilt es zweifellos nicht 
fiir den speciellen Fall der Umlagerung von Maleinsidure in Fumar- 
siiure allein, sondern fiir eine grosse Zahl anderer Reactionen, 
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vor Allem fiir die Umlagerungen der Homologen in der Reihe der 
Malein- und Fumarsiiure, vielleicht fiir manche der ungesiittigten 
Siiuren, deren leichte Verwandlung in andere neuestens durch 
v. Baeyer und Fittig festgestellt wurde, vielleicht auch fiir so 
manche andere Reaction, die aus stereochemischen Griinden wichtig 
geworden ist, wie die Umlagerung von Oximen und deren Estern. 

Es wiire darum von grosser Wichtigkeit, wenn dem Aut- 
treten parallel laufender Reactionen und der Stabilitiit eventueller 
additioneller Zwischenstufen bei anderer Gelegenheit Aufmerk- 
samkeit geschenkt wiirde. 

Wie mir vorkomimt, lisst sich eines der bekanntesten Bei- 
spiele von Umlagerung, die des gelben Phosphors in rothen, 
durch versehiedene chemische Processe, wie bei der Darstellung 
von Alkyljodiden, bei der Einwirkung von Halogenen, weiter die 
Abscheidung von amorphem Schwefel aus Sulfiden gelegentlich 
deren Oxydation, am besten erkliren, wenn man auch bei diesen 
annimmt, dass z. B. die chemische Umsetzung zwischen Phosphor, 
Jod und Alkohol die katalytische Ursache des Uberganges in die 
allotrope Modification ist. 

Auf dem Boden stereochemischer Anschauungen kann doeh 
ein principieller Unterschied zwischen dem Ubergang von Malein- 
siiture in Fumarsiure und der Verwandlung eines Elementes in 
die allotrope Modification kaum gezogen werden. 

Vielleicht ist auch die Vermuthung richtig, dass es auf den 
katalytischen Einfluss chemischer Processe zuriickzufiihren ist, 
wenn bei Substitutionsprocessen je nach Umstiinden versehie- 
dene Isomere entstehen. 

Die bisher vorgefiihrten Thatsachen sind nicht im Stande 
zu entscheiden, ob die Verschiedenheit zwischen der Malein- und 
der Fumarsiure structurchemisch oder stereochemiseh ihren Grund 
hat, d. h. ob die le Bel-van t Hoff’schen Formeln oder die von 
Anschiitz verfochtenen Geltung haben, und der strenge Beweis 
wird iiberhaupt nicht leicht zu erbringen sein. 

Auf dem Boden der Anschiitz’schen Vorstellungen kann 
man mit Consequenz einen katalytischen Einfluss ablehnen und 
sich mit additionellen Zwischenverbindungen behelfen, die von 
vornherein sehr unbestiindig sind, deren Abwesenheit zu consta- 
tiren also belanglos ist. 
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Gegen die Laktonformel von Anschiitz spricht nun einmal 
die Thatsache, dass MalefYnsiéure, wie ich fand, bei nicht allzu 
langem Erwirmen mit wiisserigem oder alkcholischem Atzkali so 
gut wie nicht veriindert wird, a!so unter diesen Umstiinden die 
Laktonverbindung, die nach der Annahme von Anschiitz durch 
Siiuren leicht gelést wird, intact bleibt, das anderemal das Ver- 
halten der Ester der Maleinsiure. Anschiitz selber hat vor 
liingerer Zeit gefunden, dass Maleinsiuremethylester, mit Jod 
erhitzt, in Fumarsiureester tibergeht. 

Dasselbe habe ich ftir den p-Brombenzylester constatiren 
kénnen, dessen Krystallisationsvermégen den Nachweis sehr 
erleichtert. Der bei 830—81° schmelzende Malefnsiureester geht 
in den bei 114—115° schmelzenden Fumarsiureester nicht iiber, 
wenn er in festem Zustand oder mit Alkohol oder Eisessig bis 
10 Stunden auf 150—160° erhitzt wird, wohl aber, wenn den 
Fliissigkeiten etwas Jod zugesetzt ist. 

Dieselbe Umwandlung geht schon in der Kilte und sehr 
rasch (im Verlauf weniger Stunden) vor sich, wenn man den 
Ester mit einer Lésung von Chlorwasserstofigas in einem Gemisch 
von Eisessig mit etwas Essigsiiureanhydrid tibergiesst. Diese 
Lésung verwandelt auch Maleinsiure in Fumarsiiure, was dafiir 
spricht, dass Wasser zur Umwandlung nicht nothig ist. 

Die Verwandlung des Esters erfolgt in der Kiilte dureh ein 
Gemisch von Eisessig, Essigsiiureanhydrid und Salpetersiure 
nicht, ebensowenig wie dic der Maleinséure, wohl aber beim 
Erhitzen auf 100°, und ersetzt man die Salpetersiiure durch 
Schwefelsiiure, so ist selbst bei 100° eine Verinderung nicht zu 
heobachten., 

Die Verhiiltnisse liegen beim Ester geradeso wie bei der 
freien Siiure, und diese zeigt bei Abschluss von Wasser den 
genannten drei Mineralsiuren gegentiber dasselbe Verhalten wie 
in wisseriger Lisung. Demnach miissen alle die Erscheinungen 
einheitlich erklarbar sein. 

Man kann nun allerdings auf Grund der von Anschiitz 
aufgestellten Theorien eine Erklirung finden, wie freie Malein- 
siure bei An- oder Abwesenheit von Wasser durch Sauren in 
Fumarsiure iibergefitihrt wird, man kann den ganz analogen 
Ubergang ihrer Ester aber nicht oder nur mit Zuhilfenahme 
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Umwandlung der Maleinsiiure in Fumarsiiure. 


vewaltsamer Umlagerungen begreiflich machen, bei denen Kata- 
lytische Einfliisse kaum zu umgehen sind. Die Nothwendigkeit, 
solehe anzunehmen, ist fiir sich natiirlich noel kein Grund, die 
sterische Formel der MaleYnsiure ausser Zweifel zu nehmen, sie 
benimmt aber in Verbindung mit anderen Bedenken der Lakton- 
formel den hauptsicblichsten Vorzug, die Erscheinungen aus- 
schliesslich structurchemisch erkliiren zu kénnen. 

Der Umstand, dass der MaleYnsiure-p-Brombenzylester durch 
Erhitzen nicht in den Fumarsiureester tiberzufiihren ist, veranlasste 
das Verhalten verschiedener Salze der MaleYnsiiure bei erhibter 
Temperatur zu priifen. 

Es geschah dies derart, dass Proben der friiher auf ihr Ver- 
halten gegen Schwefelwasserstoff untersuchten Salze erhitzt und 
in Réhrehen mit verdiinnter Salpetersiiure iibergossen wurden. 
Nach 3stiindigem Trocknen auf 130° lésten sich mit Ausnahme 
des Silbersalzes alle klar auf, nach weiterem dstiindigen 
Troecknen auf 155° schieden sie etwas Fumarsiiure ab, doch in 
geringer Menge. 

So zeigten: 

‘ig NaOH 
verbraucht 


0° 2427 y Kupfersalz eine Umwandlung von 8°6°/, (2°35 em’) 


1: 1652 g Bleisalz . " , o°19/, (3°55 cm’) 
0°3703 g Zinksalz e r » 2°0°/, (0°75 em*) 


Die Umwandlung ist viel geringer, als sie unter denselben 
\'mstiinden bei freier Maleinsiiure eintreten wiirde. 

Jene Salze, die beim Trocknen dureh tiefergehende Zer- 
setzung stirker zersetzt waren, enthielten auch mehr Fumarsiure, 
eine Thatsache, die sich den friiher erwihnten enge anscbliesst 
und weiter dafiir spricht, dass die Umlagerung auf den kata- 
lytischen Einfluss chemischer Reactionen zuriickzufiihren ist. 
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Zur Theorie der Doppelbindung 


von 
Zd. H. Skraup. 
Aus dem chemisehen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1891.) 


Das Studium verschiedener Reactionen, bei welchen Malevn- 
siiure in Fumarsiiure iibergefiihrt wird, hat mich zu dem Schluss 
vefiihrt, dass dieser Ubergang unmittelbar, also ohne irgend ein 
Zwischenglied stattfindet und durch nebenher Jaufende chemische 
Processe katalytisch bewirkt wird. 

Da aller Wabrscheinlichkeit nach die beiden Siuren struetur- 
identiseh sind, ihre Isomerie also nach der le Bel van t’ Hoff’- 
schen Theorie stereochemisch aufzufassen ist, friigt es sich, in 
welcher Weise eine unmittelbare Umlegerung auf Grund der 
riiumlichen Vorstellungen erkliirbar ist. 

Derartige Betrachtungen haben viel Missliches, und ich wiirde 
sie ganz unterdriicken, wenn nicht bei denselben das Wesentliche 
der doppelten Bindung mit in Frage kiime, fiir welche, wie mir 
vorkommt, eine entsprechende Erklirung nicht besteht. 

Es ist wohl nicht néthig auseinanderzusetzen, dass und 
warum die Atome irgend eines Molekiils nicht in starrer Ver- 
bindung stehen, sondern dass Wiirmestésse und chemische Ein- 
fliisse sie in Schwingungen versetzen werden. 

In cinem Molekiil, das, wie wir sagen, gesittigt ist, z. B. im 
Athan, werden demnach die Kohlenstoffatome sich niihern und 
entfernen, ebenso werden die Wasserstoffatome ihre Entfernungen 
von den Kohlenstoffatomen indern, man kann aber in den meisten 
Fiillen von einer solechen Bewegung absechen, da sie die Con- 
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figuration wesentlich nieht beeinflusst.' Auch in den sogenannten 
ungesittigten Verbindungen wird eine analoge Art von Sehwin- 
eungen anzunehmen sein. bei welcher, z. B. im Athylen, die 
Kohlenstoff- und Wasserstoffatome untereinander entfernt und 
geniihert werden und welche auch wieder von keinem wesent- 
lichen Einfluss auf die riiumliche Anordnung sein wird. 

Wenn nun, wie ich annehme, der Ubergang der Maleynsiiure 
in Fumarsiiure oline ein chemisches Zwischenglied, also in einem 
substituirten Athvlen ein directes Umschlagen der sterischen 
malefnoiden Form in die fumaroide méglich sein soll, so muss 





doch im = urspriinglichen Molekiil schon irgend ein Zustand 
vorhanden sein, der diese Veriinderung erméglicht. Man wird 
desshalb in dem Molekiil ein Oseilliren um die Verbindungsaxe 
beider Kohlenstoffatome annehmen diirfen. 

Um ohne Zeichnungen verstiindlich zu werden, fiige ich 
Folgendes ein: 

Man nehme zwei Kugeln, die an den Kekpunkten des ein- 
eveschriebenen Tetraeders Bohrungen haben, ieh will sie Valenz- at 
punkte nennen. Setzt man in jeder Kugel zwei Driihte ein, deren 
anderes Ende mit kleineren Kugeln von zwei Farben derart ver- 
bunden sind, dass jede Kohlenstoffkugel zwei verschiedenfarbige 
Kugeln besitzt und legt gleiche Farben aut dieselbe Seite, so 
hat man, wenn die Kohlenstoffkugeln so aneinander geriickt 
werden, dass die Valenzpunkte ohne Driihte sich symmetrisech i 
gegeniiberstehen, das iibliche riumliche Modell der Maletnsiiure- 
formel. | 

Mit Hilfe des Modells sieht man leicht, dass bei der suppo- 
nirten Schwingung um die Verbindungslinie der Kohlenstoffatome 
die Valenzpunkte der beiden Kohlenstoffe, die friiher direct gegen- 
iiberstanden, sich auswechseln miissen, wenn einmal die Sehwin- 
eung tiber 90° hinausgegangen ist, da dann die Valenzpunkte 
des einen Kohlenstoffes in eine andere Anziehungsphiire gelangt 

| sind. Diese Schwingungen werden die Folge von Anziehungs- 
} | und Abstossungskriiften zwischen den Carboxylen und Wasser- 





| stoffatomen, beziehlich zwischen den Valenzen der doppelten 
' i 1 Man kiénnte sich vielleicht vorstellen, dass bei Einwirkung von Halo- 
. ‘ genen gerade in besonders grossem Abstand vom Kohlenstoff befindliche 
- Wasserstotfatome gegen Chlor ausgetausclit werden. 

| 1U* 


———— 
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Bindung sein, in der Regel werden sie geringe Elongation haben, 
cin Umsehlagen, der Ubergang der maleinoiden in die fumaroide 
Form wird also im Allgemeinen nicht leicht vor sich gehen 
kénnen, er wird aber eintreten, wenn in Folge einer Art Resonanz- 
wirkung Schwingungen, die durch nebenher laufende chemische 
Processe entstehen, die im Molekiil stattfindenden, verstiirken. 

Da Maleinsiiureester und Maleinate durch Temperatur- 
erhéhung nicht oder doch sehwierig in die Verbindungen der 
Fumarsiure iibergefiihrt werden, kann man scbliessen, dass 
Wiirmestisse auf die besprochene Schwingungsart von geringem 
Kinfluss sind. 

Neben dieser einen intramolecularen Bewegung kann man 
in ungesiittigten Verbindungen aber noch eine zweite Bewegungs- 
art annehmen, die fiir die wichtigsten Merkmale der sogenannten 
doppelten Bindung die wesentlichere wire. 

Die Structurchemie gibt tiber das Wesen der doppelten 
Bindung, iiber den Unterschied zwischen dieser und der ein- 
fachen streng genommen keinen Aufsehluss, auch nicht dariiber, 
ob wirklich Doppelbindung oder einfache mit freien Affinitiiten 
wahrscheinlicher sind. Gegen letztere sprechen die Thatsachen, 
dass Maleinsiiure und Fumarsiure bei additionellen Vorgiingen, 
also dort, wo freie Affinitiiten abgesittigt wiirden, haufig gleich- 
zeitig in zwei verschiedene Verbindungen iibergeht, so bei dem 
Ubergang in Traubensiiure und inactive Apfelsiiure. 

Die Doppelbindung in der tiblichen Vorstellung macht 
wieder andere Schwierigkeiten. Die zwei Bindungen kénnen 
selbstverstiindlich nur gleich oder ungleich stark sein. [st letzteres 
der Fall, dann ist die Entstehung von Traubensiure wieder uner- 
kliirlich, trifft das erstere zu, dann ist wieder schwer einzusehen, 
waruin bei additionellen Processen in der Regel bloss eine Valenz 
velist wird, nicht aber gleichzeitig auch die andere. 

Die angefiihrten, fiir die Doppelbindung am meisten eigen- 
thiimlichen Thatsachen sind also dann nur erklirlich, nimmt 
man zu dem anscheinend wunderlichen Ausweg Zuflucht, die 
beiden Valenzen der Doppelbindung sind gleich und doch wieder 
ungleich. Eine solche Annahme wird weniger unverstindlich, 
wenn man eine zweite Art der Bewegung (er Athylenkohlen- 


stoffe annimmt. 
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Haben chemische Einfliisse auf die Bewegung der Atome 
Einfluss und gibt man zu, dass im Athan die Kohlenstoffatome 
in der Richtung, in der die eine Valenz sie verbindet, ihre Ent- 
fernungen iindern kénnen, dann wird man eine principiell ganz 
analoge Bewegung auch der doppelten Bindung zugestehen 
miissen. 

Diese besteht im Wesentlichen, wie wiederum das Modell 
leicht veranschaulicht, in einem Art Wiilzen der Atome, in der 
bene, in welcher alle Valenzpunkte liegen, die der doppelten 
Bindung angehéren. Bei diesem werden immer zwei Valenz- 
punkte abwechselnd geniihert und entfernt, und bei extremer 
Bewegung hat man dann, riumlich genommen, abwechselnd auf 
der einen oder anderen Seite einfache Bindung, respective freie 
Valenzen. 

Mit Ausnahme des jedenfalls seltensten Falles, in welchen 
beide Valenzen gleichwerthig wirken kénnen und welcher durch 
die Ruhelage des Modells zum Ausdruck kommt, wird immer die 
eine Valenz fester binden wie die andere, desshalb wird bei 
additionellen Processen auch nur eine leieht zu lésen sein. In 
einer grossen Zahl von Molekiilen, etwa der Maleinsiure, wird 
jeder Phase links eine nach rechts entsprelien, und darum ist 
es erklirlich, dass bei Addition von zwei ungleichen Klementen 
oder Gruppen untereinander ungleiche Molekiile in gleicher 
Anzahl, dass also inactive Apfelsiiure ete. entstehen kénnen. 
Am Modell ist leicht zu verfolgen, dass die beiden Arten von 
Bewegung sich bis zu einem gewissen Grade untersttitzen, der- 
art, dass die Valenzpunkte abwechselnd niiher und weiter 
kommen. 

Nachdem die Bewegungen nicht nur von dufsSeren Ein- 
fliissen, wie Wirmestissen, sondern auch von intramolekularen, 
chemischen, welche die Atome und Atomgruppen im Moleckiil 
aufeinander iiben, abhingen werden, liisst sieh auch dafiir cine 
Erklirung finden, warum manche ungesittigte Verbindungen 
leicht, andere wieder sehr schwer addiren. 

Das Auseinandergesetzte ist, wie mir vorkommt, eine Art 
Erweiterung und Umselreibung der Theorie der Spannungen, 
die v. Baeyer ausgesprochen hat, und vielleicht mechanisch 
leichter anschaulich, 
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Es liisst sich ohne weiteres auf ringtérmige Gebilde mit 
einfacher Bindung iibertragen: fiigt man zwei oder mehr Voll- 
retraéder, die auf den Mittelpunkten der Fliichen die , Valenz- 
punkte” tragen, mit je eiver Kante aneinander, so erhiilt man die 
Modelle fiir das Athylen, Trimethylen ete. und Kann sich leicht 
vorstellen, dass im Athylen die Elongation der zweiten Art von 
Schwingung naturgemiiss weiter sein und darum leichter Gelegen- 
heit vorliegen wird, Brom ete. anzulagern, als im Trimethylen und 
in anderen ringformigen Gebilden. 

Spruchreif ist das Vorgebrachte gewiss noch nicht, und darum 
unterlasse ich auch ein weiteres Eingehen, das in mehr als einer 
Richtung nahe lige, so tiber die Art der dreifachen Bindung 
der Kohlenstoffatome und die mehrfache Bindung polyvalenter 
Elemente tiberhaupt. 

Vielleicht liegt aber ein kleiner Fortschritt darin, den Wechsel 
in der Valenz in einer Anderung der Bewegung der Atome zu 


suchen. 
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Uber die Oxydation der Natriumalkoholate durch 
den Sauerstoff der Luft 


Von 
Franz v. Hemmelmayyr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Pra. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 23. April 1891.) 


Schon Liwig! war es bekannt, dass Kaliumiithylat sich bei 
lingerem Liegen an der Luft oxydirt. Als er ein solches liingere 
Zeit der Kinwirkung der Luft ausgesetztes Kaliumiithylat mit 
Phosphorsiure destillirte, bekam er ein saures Destillat, in dem 
er Essigsiiure nachweisen konnte, Aueh alkoholische Kalilésung 
fiirbt sich an der Luft bald braun, unter Bildung von Aldehyd- 


harz und Essigsiiure. Es schien desshalb einladend, die Wirkung 


des Sauerstoffes auf versehiedene Natriumalkoholate niiher zu 
untersuchen und zu priifen, ob es nicht etwa méiglich wiire, den 
resammten Alkohol in Siiure zu verwandeln. 

Ich will nun die Resultate einiger in dieser Riehtung ange 
stellter Versuche, sowie die daraus gezogenen Schiliisse mittheilen, 


A, Allgemeines. 


Die zu diesen Versuchen benéthigten Alkoholate wurden 
dure Lésen von Natrium in den betreffenden Alkoholen und 
Abdestilliren des iibersehiissigen Alkoho!s im Wasserstoffstrome 
hergestellt. Die so erhaltenen amorphen Kérper wurden analysirt 
und zeigten sich der allgemeinen Formel C,H.,4;,0.Na gemiiss 
zusammengesetzt. 

Hierauf wurden sie unter miglichstem Ausschluss von 
Feuchtigkeit fein gepulvert, in weite Glasréhren gefiillt und im 
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Luftbade erhitzt, wiihrend gleichzeitig vollkommen trockene Lutt 
dariiber geleitet wurde. 

Nachdem die Einwirkung mehrere Stunden gedauert hatte, 
wurde im Luftstrome erkalten gelassen und ein gewogener Theil 
des Réhreninhaltes mit verdiinnter Schwefelsiiure so lange destil- 
lirt, bis keine sauren Tropfen mehr iibergingen. Im Destillate 
wurde durch Titration mit Kalilauge die Menge der gebildeten 
Siiure bestimmt. Die Quantitiit der fast immer mit entstandenen 
Kohlensiure musste fiir sich festgestellt werden, und zwar geschah 
dies dureh Lisen einer gewogenen Menge in Wasser und Fillung 
iit Bariumehlorid. Sowohl die organischen Siiuren, als auch die 
Kohlensiiure wurden auf Natrium umgerechnet und in Procenten 
des gesammten Natriumgehaltes des Oxydationsproductes aus- 
vedriickt. Der letztere wurde in der Weise ermittelt, dass der 
Iestillationsriickstand in einer Platinschale eingedampft und 
vegliiht wurde. Aus dem so erhaltenen Natriumsulfat berechnet 
sich der Natriumgehalt auf einfache Art. 


bb. Specieller Theil. 


1. Einwirkung von Sauerstoff auf Natriummethylat. 


Schon bei gewéhnlicher Temperatur, z. B. beim Stehen im 
Exsiceator, wird das Natriummethylat veriindert. Sein Aussehen 
bleibt zwar vollkommen gleich, destillirt man es aber mit Schwefel- 
siiure, so liefert es ein saures Destillat. Viel merklicher ist dies 
bei hiherer Temperatur. Erhitzt man es nimlich im Luftstrome, 
so gehen bemerkenswerthe Mengen von Methylalkohol weg und 
nach lingerer Zeit hat man bei geniigend holler Temperatur kein 


Alkoholat, sondern ein Salzgemisch vor sich. Wie wir spiter 


schen werden, entsteht hiebei Ameisensiure und Kohlensiure. 
Verfolgt man die Reaction quantitativ, so wird man finden, 
dass die Bildung der Ameisensiiure schliesslich eine Grenze 
erreicht, und zwar dann, wenn beiliéufig 50°/, des gesammten 
Natriums in Form von Formiat vorhanden sind. Von diesem 
Punkte an wird bloss noch Kohlensiure gebildet. 
Ich will nun einige dieser Versuche, von denen viele aus- 


gefiihrt worden sind, kurz mittheilen: 
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Oxvdation der Natriumalkoholate. 


a) Temperatur 100; Dauer der Einwirkung 6". 


7°979 g wurden mit Schwetelsiiure destillirt. Das Destillat 
brauchte 2-094 g Kaliumhydroxyd zur Neutralisation. 

In 1°560 q Substanz fanden sich 0-069 g CQ,. 

Der gesammte Natriumgehalt war 2:934 g Natrium. 


6) Temperatur 130°; Dauer der Einwirkung 8". 


Mit Schwefelsiture destillirt wurden 5: 8724 gq. 

Das Destillat brauchte 3:0169 g KOH zur Neutralisation. 
[In 1°0648 g Substanz waren 0+ 1028 gq CO,. 

In 5°8724 gy waren 2°3062 q Natrium enthalten. 


c) Temperatur 150°; Dauer der Einwirkung 5°. 


Mit Schwefelsiiure destillirt wurden 5°635 q. 

Das Destillat verbrauchte 2° 7138 g KOH. 

Gebildete Kohlensiéure in 5°635 g Substanz 0° 8346 q. 
Natriumgehalt in derselben Menge 2° 1652. 





i 
Zusammenstellung der gebildeten Siiuremengen in 
Procenten des gesammten Natriums, F 
Temperatur 10 1° 130° be 
Fettsiuren . .| 29°309,| 53°73 dL: 49 
| Kohlensiure ...... — 12°05 25°69 40°30 
Summe,..) 41°35 | 79-42 91°79 


Bei 150° ist also nahezu der gesammte Methylalkohol in 
Siiure umgewandelt. 

Um die Natur der entstandenen Siiuren kennen zu lernen, 
wurde auf eine gréssere Menge Methylat bei 150° Luft einwirken 
gelassen und das Einwirkungsproduct mit Schwefelsiure destillirt. 
Das saure Destillat zeigte stark reducirende Eigenschaften und 
gab auch sonst die Reactionen der Ameisensiure. Um die Gegen- 
wart derselben mit Sicherheit festzustellen, wurde ein Theil der 
Fliissigkeit mit einem Uberschuss an Bleioxyd eingedampft. Der 
Riickstand wurde mit kochendem Wasser ausgezogen, worauf 
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sich beim Erkalten schéne, grosse Prismen ausschieden, deren 
Lésung alkalisch reagirte und die, wie die Analyse ergab, basisch 
uineisensaures Blei waren. 

Kine Bleibestimmung gab: 


7O2.900/ Pp 
(Ss os 0 l b, 
wihrend basisech ameisensaures Blei 


78°67°/) Pb 
erfordert. 
Nach nochmaligem Umkrystallisiren aus heissem Wasser 


vab die Bleibestimmung 


= 


78+42°/) Ph. 


Um Gewissheit zu haben, dass sich ausser Ameisensiure 
keine anderen Fettsiuren gebildet haben, wurde ein anderer 
Theil des Destillates mit Quecksilberoxyd am Riickflussktihler 
eekocht. Nachdem die Reduction des Quecksilberoxydes beendet 
war, wurde mit iiberschiissigem Natriumearbonat eingedampit 
und der Riickstand mit Alkohol digerirt. Beim Verdunsten des- 
selben blieb keine Spur eines festen Kérpers zuriick. Es entsteht 
demnach bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Natriummethylat 
bloss Ameisensiiure und Kohlensiiure. 

Die Entstehung dieser Siiuren liisst sich, wie ich glaube, aut 
folzende Weise erkliiren: 

Bei der Kinwirkung des Sauerstoffes addirt sich derselbe 
zun Methylat unter Bildung von ameisensaurem Natron und 
Wasser. Das gebildete Wasser zersetzt nun einen weiteren Theil 
des Methylates in Methylalkohol und Natriumhydroxyd, wovon 
der erstere entweicht, wiihrend das letztere aut neue Mengen 
Methylat unter Bildung von Kohlensiiure einwirkt. 

Fiir diese Erkliirung spricht vor Allem die verhiiltnissmassig 
bedeutende Menge von Methylalkohol, welche aus dem alkohol- 
freien Methylat ausgetrieben wird, ferners aber auch der Umstand, 
dass es nicht einmal bei niedrigen Temperaturen, bei denen die 
Kohlensiurebildung minimal ist, méglieh ist, selbst durch oft- 
malige Erneuerung der Oberfliiche auch nur annihbernd den 
vrésseren Theil des Alkohols in Siure tiberzutiihren, Aueh scheint 
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es, days die Kohlenséurebildung erst in hélierer Temperatur dureh 
das Natriumhydroxyd erfolgt. 

Man kénnte also die Einwirkung des Sauerstotfes auf das 
Methylat in folgenden drei Stadien vor sich gehend denken: 


1. CH,O.Na+20 = CHO, .Na+H,0. 
2. CH,0.Na+H,0O — CH,¢ y+ Na OH. 
3. CH.0. Na+ NaQH+30 = Na, Ct ). + 2H, , 


2. Einwirkung des Sauerstoffes auf das Athylat. 


Natriumithylat firbt sich schon bei gew6hnlicher Temperatur 
an der Luft bald braun und gibt dann bei der Destillation mit 
Schwefelsiure ein saures Destillat, unter gleichzeitiger Aus- 
scheidung eines gelben Harzes. So fand ich, dass bei einem 
einige Wochen im Exsiceator gestandenen Athylat bereits 14°/, 
des Natriums an Siiure gebunden waren. 

Liisst man den Sauerstoff auf frisch bereitetes Athylat in 
hiéherer Temperatur einwirken, so fiirbt es sich anfangs dunkel, 
wird aber dann beim Steigen der Temperatur wieder lichter und 
schliesslich abermals weiss. 

Auch die Menge des gebildeten Harzes nimmt in gleicher 
Weise ab, und hatte man gegen 200° erhitzt, so lést sich das 
Minwirkungsproduct in Wasser vollkommen klar und farblos aut. 

Sonst zeigt das Athylat beim Erhitzen im Luftstrome analoge 
Erscheinungen wie das Methylat; es geht Athylalkohol weg, und 
die Mengenverhiiltnisse der gebildeten Siuren sind denen beim 
Methylat tihnlich. 

Nur tritt hier zum erstenmale die Entstehune von Oxalsiiure 
auf, wohl eine Folge der angewandten holien Tenperaturen. 

Ich will wiederum einige Versuche kurz mittheilen: 


a) Temperatur 100°; Dauer der Einwirkung 4". 


6°4225 q mit Schwetelsiiure destillirt. 
Das Destillat verbrauchte 1-405 g Kaliumbhydroxyd zur Neu- 
tralisation. 
Der Natriumgehalt ergab sich zu 2°4122 g. 
Kohlensiure war wenig gebildet und nicht niiher bestimmt. 
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4) Temperatur 200°; Dauer der Einwirkung 4°, 





)°O74 q mit Schwetelsiiure destillirt. 

Verbrauch an Kaliumhydroxyd zur Neutralisation des De- 
stillates 1+ 9562 q. 

Natriumgehalt 1°850 4. 
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ec) Temperatur 210°; Dauer der Einwirkung 10°", 






4-°9899 q nit Schwetelsiiure destillirt. 
Verbrauch an Kaliumbydroxyd zur Sattiguog des Destillates 
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2 OG g. 
Natriumgehalt 1+725 q. | 

























Kohlensiiuregehalt O° 6845 q. 
Zusammenstellung der gebildeten Sitiuremengen in i 
Procenten des gesammten Natriums, ; 

‘Temperatur Laue 21).)° 210° 

| = 

Fettsiiuren ... .«| 23°92), 43°90 49+ 20 

Koblensiinre........! wenlg 30°60 41-48 

Oxalsiiure ..0....... keine wenig 2°63 

Summme..) 25°92 74°50 V3°51 

Zur Feststellung der Natur der entstandenen Fettsduren 

wurde eine griéssere Menge Athylates bei 210° der Einwirkung | 
des Luftsauerstoffes ausgesetzt und hierauf mit Schwefelsiiure 
destillirt. Nachdem die Anwesenheit der Ameisensiiure im De- : 
stillate unzweideutig erwiesen worden, wurde dasselbe mit Silber- : 
oxyd cingedampft, der Riickstand mit heissem Wasser ausgezogen 
und der Auszug erkalten gelassen. Nach dem Erkalten schieden : 
sich schiéne, weisse Krystalle aus, die das Silbersalz der Essig- i 
siiure vorstellten. . 
Eine Silberbestimmung gab: | 7 
42479/ Ao 
o4 46 io Ag, | @ 


Wiihrend essigsaures Silber 


64°66), Ag 





verlangt. 
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Oxvdation der Natriumalkoholate. lod 


Propionsiiure oder andere héhere Fettsiiuren waren nielit 
nachweisbar, 

Der Sauerstotf verwandelt demnach das Natriwmiithylat in 
ein Gemenge von ameisensaurem, essigsaurem und kohlensaurem 
Natron. Die geringe Menge Oxalsiiure, die beim Erhitzen iiber 
200° sich bildet, kommt wohl nicht in Betracht, auch diirfte sie 
erst aus dem Natriumformiat entstanden sein. 

Fiir das Athylat liisst sich ebenfalls die beim Methylat ge- 
gebene Erklirung der Siurebildung anwenden, und zwar aus 
analogen Griinden wie friiher. 

Man kann sich vorstellen, dass der Sauerstoff sieh zum 
Athylat addirt und dasselbe theilweise in Acetat verwandelt. 
Das hiebei entstehende Wasser spaltet einen andern Theil des 
Athylates in Alkohol und Natriumhydroxyd, welches  letztere 
dann zur Bildung der Kohlensiiure und Ameisensiiure Veranlassune 
vibt, und zwar in der Weise, dass unter dem Einflusse des Atz- 
natrons das Athylat sich in Carbonat und Fermiat spaltet. 

Es gilt dann das folgende Reactionsschema: 


CLH,0.Na+20 — C,H,O, .Na+H,0 
C,H,0.Na+H,0 = C,H,0+ NaOH 
C,H,O.Na+2Na0OH+50 = Na,CO,+CHO,Na+3H,0. 


Einwirkung des Sauerstoffes auf Natriumamylat. 


Zur Darstellung des Amylates diente Gihrungsamylalkohol, 
der durch Destillation gereinigt worden war. Auch das Amylat 
firbt sich an der Luft bald braun und gibt dann bei der Destillation 
mit Schwefelsiure ein saures Destillat. 

Was die Harzbildung anbelangt, so gilt dasselbe wie beim 
Athylat. 


Folgende Versuche seien kurz heryorgehoben: 


a) Temperatur 140°; Dauer der Einwirkung 7°. 


4°513 q mit Schwefelsiiure destillirt, gaben ein Destillat, 
das 21cm’ Normalkalilauge verbrauchte. 
Der gesammte Natriumgehalt wurde zu 1°335 q gefunden. 


Kohlensiiure war nur wenig gebildet worden. 
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4) Temperatur 200°; Dauer der Einwirkung 6°. 


Das Destillat von 4°095q verbrauchte zur Neutralisation 
0°92 g Kaliumbydroxyd. 

Kohlensiiure und Oxalsiiure 0° 7472 g. 
Der Natriumgehalt fand sich zu 1°179 g. 


Ce ee en ee oe at 


Zusammenustellung der gebildeten Siiuren in Pro- 














centen des gesammten Natriums. ; 
; 
4 
Temperatur 140° “00° | 
| Fettsiiuren ........| 86°31% = BB+15 : 
Kohlensiiure ..... wenig } 
. | > 66°22 3 
Ounis#are.......... Spuren | i 
Summe..| 36-31 99°37 

Die Natur der entstandenen Fettsiiuren wurde in folgender 
Weise ermittelt: 
Vorerst wurde die auf dem wiisserigen Destillate sechwimmende ; 


Hlfjrmige Siiure mittelst des Scheidetrichters von der wiisserigen 
Lisung getrennt und mit Silberoxyd eingedampft. Nach dem 
Umkrystallisiren des entstandenen Silbersalzes gab eine Silber- 


bestimmung 


wiihrend valeriansaures Silber 


D1-67°/, Ag 
erfordert. 

Die wisserige Lisung wurde fiir sich untersucht. Nachdem 
in derselben Ameisensiure deutlich nachgewiesen worden, wurde 
auch sie mit Silberoxyd eingedampft. Der Riickstand wurde mit 
heissem Wasser ausgezogen und krystallisiren gelassen; es schied 
sich bloss valeriansaures Silber ab, wie sich durch eine Analyse 
feststellen liess. 

Das Natriumamylat gibt in Folge dessen bei der Oxydation 
durch den Luftsauerstoff: Ameisensiiure, Valeriansiure, Kohlen- 
siiure und kleine Mengen von Oxalsiiure. 
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Oxydation der Natriumalkolholate. lov 


Die Entstehung dieser Siiuren liisst sich wohl ebenso wie in 
den beiden friiher erwihnten Fiillen dadureh erkliiren, dass man 
annimmt, die Valeriansiiure entstehe dureh einen primiéren Pro- 
cess, wiihrend die Ameisensiiure und Kolilensiiure durch einen 
secundiiren Vorgang gebildet werden. Die Oxalsiiure kann sowolll 
aus dem Amylat durch die Einwirkung des Atanatrons, als auch 
aus dem Formiat entstanden sein. 

Beim Amylat gehen ebenfalls bedeutende Mengen Amyl- 
alkohol weg, und zwar bei Temperaturen, die weit unter der 
jenigen liegen, bei der das Alkoholat im Wasserstoffstrome 
alkoholfrei gemacht wurde. 

Die Zersetzung in Ainylalkohol und Natriumhydroxyd dureh 
ils Nebenproduct entstandenes Wasser ist demnach selir wahr 
scheinlich. 

Jedenfalls ist die Wirkung des Atznatrons auf das Amylat 
nicht mehr so einfach und durchsichtig wie bei den niedereren 
Aikoholaten, deren Structur cine bedeutend einfachere ist. 


Kurz zusammengetasst lisst sich die Einwirkune des Sauer- | 4 
stoffes auf die Natriumalkoholate in foleender Weise schildern: 

Alle Alkoholate verlieren im Luftstrome noch Alkohol, selbst ' 4 
wenn der sogenannte Krystallalkohol vollstiindig ausgetrieben 
worden war. Dureli die oxydirende Wirkung des Sauerstoffes ‘ 
wird vor Allem die dem Alkohol entsprechende Fettsiiure gebildet, | 
ferners aber auch noch Ameisensiiure und Koblensiiure, eventuell | 
veringe Mengen Oxalsiiure. | 

Die Quantitit der gebildeten Fettsiiure iibersteigt in keinem brie 
Falle bedeutend die Hiilfte, wenn man aut das vorhandene 
Natrium bezieht. 

Inwieweit die hier gefundenen Thatsachen fiir die Alkoholate 
der aromatischen Reihe gelten, will ich demniichst eingehender ; 
untersuchen. ty 
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Gur Kenntniss des Euxanthons 


von 
Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. Chemischen Universitiitslaboratorium in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1891.) 


Seit Lingerer Zeit mit dem Studium der Quercetingruppe' 
beschiftigt, glaubte ich aus den Angaben, die sich in der Literatur 
vorfinden, einen gewissen Parallelisurus der Eigenschaften der 
(Juereetinderivate mit den Reactionen der Kérper der Euxanthon- 
vruppe herauslesen zu kénnen. Da nun die Constitution des 
Kuxanthons dureh die Arbeiten von Baeyer?* und gauz besonders 
dureh die schénen Untersuchungen von Graebe® und seinen 
Mitarbcitern so ziemlich aufgeklirt ist, so war es sehr wiinschens- 
werth, die Beziehungen dieser beiden Kiérperklassen zu einander 
venauer zu untersuchen. Von diesem Gesiclitspunkte aus habe 
ich das Studium des Euxanthons unternommen und will ich die 
in dieser Richtung gemachten Beobachtungen hier mittheilen. 

Von den in der Literatur erwiihnten parallelen Eigenschaften 
ist ganz besonders der Umsechlag der Farbe von gelb in weiss 
beim Acetyliren auffallend. Man kénnte versucht sein, diese 
Kigenschaft als eine rein diusserliche zu betrachten, zumal man 


ja weiss, dass acetylirte Farbstoffe weniger gefiirbt sind als die 


Farbstoffe selbst. Allein es handelt sich hier nicht um mehr oder 
weniger, sondern um einen vollstindigen Umschlag in der Farbe. 
Wenn man die beiden Priiparate vergleicht, kommt man zu der 
Uberzeugung, dass die firbende Gruppe im Acetylproduct zu 


— 


Monuatshefte fiir Chemie, V, 72; VI, 863; IX, 537; IX, 548; X, 561. 
2 Ann. Chem. Pharm., CLY, 259. 
3 Berl. Ber., XVI, 864; XV, 1677; Ann. Chem. Pharm., CCLIV, 265. 
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existiren aufgehort hat. Uberdies werde ich spiiterhin nachweisen, 
‘dass sich die beiden im Euxanthon angenommeuen Hydroxyle in 
Bezug aut Farbe verschieden verhalten und dass man daher hier 
umsoweniger nur yon einer Abschwiichung der fiirbenden Eigen- 
schaften durch das Acetyliren sprechen kann. 

Was nun das Acetyleuxanthon betrifft, so kann ieh die 
Angaben der friiheren Forscher! bestiitigen. Aus Eisessig erhielt 
ich dasselbe in rein weissen Krystallen vom Sclimelzpunkt 
183—185° (uneor.). Die Analyse ergab die theoretisch verlangten 
Zahlen., 


O°3089 q bei LOO? getrockneter Substanz gaben 0°7425 g Kohlensiiure und 
10638 g¢ Wasser. 


In 100 ‘Theilen: 


Gefunden C,3H,0. (0.C.H.0), 
Sarerrer 65°53 69°38 
ae biases 3°83 3°34 


Die von Liebermann® fiir das Quercetin angegebene 
Verseiftungsmethode mittelst Schwefelsiure lisst sich auch hier 
anwenden und habe ich die von der Theorie geforderten Zahlen 
erhalten. 

|. 2°7332g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 1°9995 g wieder- 
gewonnenes bei 120° getrocknetes Euxanthon. 

I]. 2°S968g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 2°1101 gq wieder- 
gewonnenes bei 120° getrocknetes Enuxanthon. 

In 100 Theilen: 


Getunden 


. C.H,0,(0. CoH: 0). 
l. I. OCP )y 
C3Hg04..... 73°15 72-84 73°07 


Die bei der Verseifung wiedergewonnene Substanz war, wie 
die folgende Analyse zeigt, unveriindertes Euxanthon. 


02700 g bei 120° getrockneter Substanz gaben 0°6765 g Kohlensaéure und 
0-0887 g Wasser. 





1 Wichelhaus und Salzmann, Berl. Ber., X, 1392. Graebe, Aun. 
Chem. Pharm., CCLIV, 8S. 265. 
2 Berl. Ber., XVIT, 1680, 
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Euxanthon. 163 


In 100 Theilen: 


Getunden C,H.0, | 
——wr a — — t 
ae 63°14 65:4 
ee 3°65 3°5 


Wie man sieht, verhalten sich beide Kérper, Quercetin und 
Kuxanthon, ganz analog. Beide liefern, obwohl gelb, ganz weisse 
Acetylproducte und sind in Schwefelsiure selbst bei der Wasser- 
badtemperatur ohne jede Zersetzung lislich. Es war nun yon 
vrossem Interesse, die Alkylirung des Euxanthons mit Riicksicht 
auf meine Erfahrungen beim Quercetin genauer zu studiren, Wenn 
ich die von Graebe und Ebrard! angegebenen Verhiltnisse 
einhielt, und selbst wenn ich die doppelte oder dreifache Menge 
des theoretisch verlangten Kaliumhydroxyds und Jodiithyls ange- 
wendet habe, konnte ich immer nur ein 


Monoithyleuxanthon 








erhalten. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol, in welehem es bi} 
ziemlich schwer léslich ist, in Form langer gelber Nadeln aus, ie 
welche den constanten Schmelzpunkt 144—145° besitzen. Die He 
Analyse des bei 100° getrockneten Productes ergab folgendes fH 
; 
Resultat: ei) 
0: 2396 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6110 ¢ Kohlensiiure und f 
| | 
0-1008 g Wasser. ie 
In 100 Theilen: 
; 
Gefunden C,3H,0.(OC,H;) "i 
ne ES Oe” i 
D saseseee 70°33 70°33 | 
 iveveuns 4°67 b- 69 min 


Das Monoiithyleuxanthon verhiilt sich in gewisser Beziehung 
genau so wie die alkylirten Quercetine. Obwohl es gemiiss seiner 
Constitution ein Hydroxyl enthalten miisste, ist dasselbe in Kali 
absolut unliéslich, so zwar, dass man dasselbe aus einer stark 
alkalischen Fltissigkeit mit Ather ausschtitteln kann. Mit einer 
alkoholischen Kalilésung behandelt, liefert es allerdings eine 
unlésliche Kaliumverbindung, aber dieselbe ist labil und zersetzt 
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sich schon beim Verdtinnen mit Wasser. Versucht man die Kalium 
verbindung durch Filtration zu isoliren, so behalt man nach dem 
Weeschaffen des tbherschiissigen Kalis durch Waschen mit Wasse) 
auf dem Filter das reine Monoiithyleuxanthon. Sehtittelt man dic 
Kaliumverbindung mit etwas Wasser und Ather, so geht in den 
Ather die Gesammtmenge des Monoiithyleuxanthons —hinein. 
Genau dieselhe Beobachtaung habe ich seinerzeit beim Athy! 
quercetin beschrieben; ' ja, ich habe sogar diese Figensehaft als 
Mittel zur Reindarstellung desselben bentitzt. 

Die Analogie im chemisehen Verhalten zeigt sich aueh noch 
beim Acetvliren. Das Monoiithyleuxanthon lefert, obwobhl in Kal 
unléslich, doeh sehr leieht ein Acetyiderivat, wobei der Umschlag 


der Farbe von gelb in weiss statthat. 


Monoacetylmonoiathyleuxanthon. 


Dasselbe wurde auf gewohnliche Weise mit Essigsiiure 
anhvdrid und Natriumacetat dargestellt. Das Acetylproduct ist 
in absolutem Alkohol ziemlich sehwer léslieh und wurde daraus 
umkrystallisirt. Hs fillt aus dieser Lésung in Form langer, 
weisser, glinzender Nadeln aus, welche den constanten Schmelz- 
punkt 1SO—182° besitzen. Die Analyse der bei 100° getrockneten 


Substanz heferte folgende Daten: 


O° 2492 g bei 100° getrockneter Substanz lieterten 0°6258 g Kohlensiiure 
und O° 1064 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Getunden Cy3H gO. (OC,H,) (0. CoH, 0) 
—e a el 
D sssiscee See 68°45 
sc eewads 4°74 4°69 


Die Verseifung nach Liebermann mittelst Schwefelsiure 
ergab folgendes Resultat: 


I. 1:2186g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 1°0468 g bei 100° 
getrockneten Athyleuxanthons. 

I]. 1-491 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 1°5906 g bei 100° 
getrockneten Athyleuxanthons. 


1 Monatshette tiir Chemie, V. 72. 
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Kuxanthon 165 


fn 100 Theilen: 


(;etunden 


paetlineee (.Hg0, (OCH, ) (OCHO, 
| II. _— oe ee 
( H,0,(OC,H,) (OH)... 85°99) 46°02 Bo) 


Die Athoxylbestimmung nach Zetsel ergab folgendes 


Resultat: 


OSIT7 g bei 100° getrockneter Substanz gaben O- 2484 g Jodsilber, 


In 100° Theilen 


Getunden CHO, (OCH, ) (OCHO) 
—_— — —— —— — 
FS | ee 14°97 110 


Lost man das Monoiithyleuxanthon in absolutem Alkohol 
und’ behandelt dasselbe wiederholt mit dem gleichen Gewielt 
Kali und der entsprechenden Menge Jodiithyl, so erhilt) man 
das bereits von Graebe ond Ebrard'! beschriebene 


Diithyleuxanthon. 


Dasselbe Krystallisirt aus Alkohol in langen, weissen, 
vliinzenden Nadeln, welche den constanten Schmelzpunkt 124 
bis 126° besitzen. Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes 
Resultat: 


1. O°3104 4 bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°8183 g Kohlensiiure 
und 0° 1609 g Wasser. 
1. 0°2736 q bei 100° getrockneter Substanz gaben 0*7214 g Kohlensiiure 
und 0° 1440 q¢ Wasser. 
[1l. O-1975q bei 100° getrockneter Substanz gaben bei der Athoxyl- 
bestimmung nach Zeisel 0°3261 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


(,etunden 


I _—e. , a ( gHgO0o/OCSHs)o 
; , <a ee 
i eneewee 7i-86 0 71°91 — 71°83 
Se HTH hS4 ~— 5°63 
CoH,0.... - — 31°59 31°69 


Sehr interessant und merkwiirdig gestaltet sich die Ein- 
wirkung von alkoholischem Kali und concentrirter Schwefelsiure 


1 L. C. 


aes 
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auf das Diiithyleuxanthon. Durch diese beiden Reactionen erhiilt 
man nimlich aus dem Diiithyleuxanthon die beiden isomeren 
Monodthyleuxanthone, von welechen eines oben beschrieben 
wurde. Diese beiden isomeren Verbindungen besitzen aber gerade 
in den bereits 6fters hervorgehobenen Punkten — Farbe und 
Léslichkeit in Kali — so verschiedene Eigensechaften, dass man 
zur Annahme gezwungen wird, dass die beiden Hydroxyle im 
Kuxanthon in Bezug auf ihre Natur und Funetion ganz ver- 
schieden sind. Das Hydroxyl in dem uns bereits bekannten Mono- 
fithyleuxanthon verhilt sich gegen Kali nicht wie eine phenolische, 
sondern wie eine alkoholische Hydroxylgruppe und ist ausserdem 
entschieden ein Bestandtheil der fiirbenden Atomgruppe im 
Euxanthon. Genau das Gegentheil ist bei dem isomeren Mono- 
iithyleuxanthon der Fall. Dasselbe ist cine absolut weisse Substanz 
und lést sich schon in wiisseriger verdiinnter Kalilauge spielend 
leicht auf. Bevor ich aber weiter auf diese Verhiiltnisse eingche, 
will ich die Darstellung dieser Kérper aus Diithyleuxanthon 
besehreiben. 


Einwirkuneg von alkoholischem Kali. 


Reines Diiithyleuxanthon vom Schmelzpunkt 124° wurde im 
zugeschmolzenen Rohre mit alkoholisehem Kali vier Stunden 
auf 130—150° erhitzt. Der Réhreninhalt wurde mit Wasser ver- 
diinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Die nach dem Abdestilliren 
des Athers zuriickbleibende krystallinische Masse ist gelb und 
schmilzt bei 144—145°. Dieselbe wurde mittelst Essigsiure- 
anhydrid und Natriumacetat acetylirt und die acetylirte Ver- 
bindung zweimal aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Die so 
erhaltenen weissen Nadeln schmolzen bei 180—182°, und die 
Verseifung nach Liebermann mittelst Schwefelsiure lieferte 
folgendes Resultat: 


1:4260 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 1°2208 g bei 100° getrock- 
neter wiedergewonnener Substanz. 


In 100 Theilen: 


Getunden Cy,H 0. (OCoH,) (OC ZH,0 ) 
————— rr ne 
(,3H-0,,OC,H,).. . 85°61 85°90 
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Die wicdergewonnene Substanz schmolz bei 144°, so dass 
also zweifellos eine Riickbildung von Monoiithyleuxanthon aus 
Diithyleuxanthon stattgefunden hat. 


Kinwirkung von concentrirter Schwefelsiure. 


Diiithyleuxanthon wurde mit der 20fachen Menge concen- 
trirter Schwetelsiure drei stunden im Wasserbade erhitzt. Mit 
Wasser verdiinnt scheidet sich eine weisse krystallinische Masse 
aus, Welche, aus Alkohol umkrystallisirt, in weissen Nadeln 
krystallisirt, dic den constanten Schmelzpunkt 2245—225° be- 
sitzen. Dieselben sind, wie bereits erwiihnt, schon in \erdiinnter 
Kalilauge lislich. Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes 
Resultat: 

I. O° 2508 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6438 gy Kohlensitre 
und O°1087 g Wasser. | 
Il. 0: 2693 g bei LO0° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel Os 24-04 


Jodsilber. 


ln 100 Theilen: 


Getunden 
= —_— C..2H-0,(OC.H, 
I. If. po gOS: 
_ eee 70°00 --- 70°50 
err 4°81 — 1-69 
CH.0.... — 17°63 17°58 


Wie aus der Analyse ersichtlich, liegt die Bildung eines 
isomeren Monoiithyleuxanthons vor, dessen genauere Unter- 
suchung ich mir fiir die nichste Zeit noch vorbehalte. 

Die Erklirung des Umstandes, dass Graebe und Ebrard 
so leicht das Diithylderivat erhielten und gar kein Monoathyl- 
euxanthon beobachten konnten, bietet einige Schwierigkeiten, ist 
aber fiir die Sache selbst ganz irrelevant. Mir hat die Darstellung 


des Diiithyleuxanthons immer grosse Schwierigkeiten bereitet, 
und jcdenfalls ist es nach meinen Erfahbrungen nahezu unméglich, 
ohne éfteres Wiederholen der Alkylirung vom Euxanthon zum 
Diiithvlderivat zu gelangen. Ich halte es fiir das Wahrschein- 
lichste, dass die genannten Forscher dureh das Umkrystallisiren 
aus Chloroform das Monoiithylproduct in die Mutterlaugen be- 
kommeu haben, wihrend ich beim Umkrystallisiren aus Alkohol 
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vielleicht umgekehrt die geringe Menge des gebildeten Diithy|- 
euxanthons entfernt habe. 

Was nun die Erkliirung des verschiedenen Verhaltens der 
beiden Hydroxylgruppen im Euxanthon betrifft, so hat man da 
zwel Eventualititen zu beriicksichtigen. Das Naheliegendste ist, 
die Verschiedenartigkeit in den Reactionen auf die verschiedene 
Stellung der beiden Hydroxylgruppen zuriickzufiihren. Weiterhin 
kénnte man mit Riicksicht auf die melir alkoholisehe Natur des 
einen Hydroxyls versucht sein, fiir das Kuxanthon eine in diesem 
Sinne modificirte Formel aufzustellen. Es hat nun allerding’s 
keine Sehwierigkeit, eine Euxanthonformel mit einem pheno 
lischen und einem alkoholischen Hydroxyl zu construires. Eine 
derartige Constitutionsformel wire beispielsweise 


C,.H,0H 
COHK he 

C,H,” 
Binncnonl 





Es ist sehr wabhrscheinlich, dass diese Form des Euxanthons 

eine sehr labile wire, und dass sie sich sehr leicht in die stabilere 

J Gols! YN, . . 

\ JY umsetzen wiirde. Allein man weiss 
C,H,0H 


anderseits, dass derlei labile Formen durch die Alkylirung stabi- 
lisirt werden. Es ist also ganz gut méglich, dass das Euxanthon 
selbst nur in einer, niimlich der stabileren Form existirt, wiihrend 
es in seinen alkylirten Derivaten in beiden Modificationen vor- 
kommen Kann. 

Welche dieser beiden Erklirungen die richtige ist, michte 
ich jetzt noch nicht entscheiden, da die in der Literatur vor- 
handenen Fiille analogen Verhaltens noch nicht gentigend studirt 
sind. Derartige Analogien finden sich beispielsweise in der 
Phtalefngruppe. Das Fluorescein enthiilt zwei Hydroxyle, und 
doch lisst sich aus Fluoresceinkalium kein Dialkylither dar- 
stellen. v. Baeyer! erwihnt ausdriicklich, dass er auf diesem 
Wege keinen Diithylderivat des Fluoresceins darstellen konnte, 
und dass das MonoiithylfluoresceYn in verdiinnter Natronlauge 


Form CO 





1 Ann. Chem. Pharm., Bd. 183, 8. 16. 
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unléslieh ist. Den Diithylither erhielt er aus Bromiithy] und 
Fluoreseeinsilber, wobei die Ausbeute so gering war, dass die 
Analyse mit 0°05 g geinacht werden musste. 

Auch an cinem Seitenstiick zu den isomeren Monoiithyl- 
euxanthonen fehlt es in dieser Kérperelasse nicht. Es sind dies 
die beiden von v. Baeyer! dargestellten isomeren Monoiitliyl- 
eosine, die sich von einander genau so unterscheiden, wie meine 
beiden isomeren Ather des Euxanthons. Der eine Ather wird als 
rother, der andere als farbloser Monoiithyliither bezeichnet. Die 
i7xistenz zweier isomerer Monoiithylither gilt v. Baeyer als Beweis, 
dass die beiden Hydroxylgruppen nicht dieselbe Stellung haben; 
ob diese Verschiedenheit auf dem unsymmetrischen Eintritt der 
vier Bromatome oder auf einer unsymmetrischen Struectur des 
Fluorescetns selbst beruht, Hisst er dahingestellt bleiben. Nach 
dem oben tiber das Fluorescein Gesagten wiirde ich wohl der 
zweiten Ansicht den Vorzug geben. 

Nun will ich keineswegs behaupten, dass in diesen Fal!en 
die gleiche Ursache obwaltet wie beim Euxanthon, aber ich halte 
es auch nicht fiir absolut ausgeschlossen, und es ist dic Aufgabe 
kiinftiger Forschung, zu eruiren, ob die verschiedene Function 
der Hydroxyle von ihrer verschiedenen relativen Stellung bedingt 
ist oder ob andere Griinde vorliegen. 

Erwiilint muss noch werden, dass merkwiirdigerweise auch 
mit Bezug auf den Farbenumselilag das Fluorescein und Eosin 
vollkommene Analoga des Euxanthons sind. Diese mir durch 
eigene Erfahrung bekannte Reaction liess es mich eben ver- 
muthen, dass diese Kérper sich auch in anderer Riehtung aébnlich 
verhalten werden. Ich halte es nicht fiir unwahrscheinlich, dass 
derartige abnorme Erscheinungen iiberall dort anzutreffen sein 
werden, wo ein vollkommener Farbenwechsel beim vollstindigen 
Acetyliren statthat, wie dies z. B, auch beim GalleYn und Gallo- 
flavin der Fall ist. 

Nach dieser theoretischen Betrachtung kehre ich zur Er- 
drterune der Beziehungen des Euxanthons zum Quercetin und 
seinen Derivaten zuriick. Graebe hat nachgewiesen, dass 
Euxanthon in der Kalisehmelze Hydrochinon und Resorein 


L. ¢. 
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licfert. Dabei miisste natiirlich bei der Spaltung des Euxanthons 

| C.H.OH 

(( ) ‘ 6 eo ; ™\ () 
\C,, H,OHZ 


werden, was ja in der Kalischmelze hiufig geschicht. Nun kann 


die Carbonylgruppe ftir sich abgespalten 


man sich ja den Vorgang so erkliren, dass vorerst eutweder 
Resoreylsiure und Hydrochinon oder Hydrochinonearbonsiiure 
und Resorein entstehen, und dass diese Carbonsiiuren erst spiter 
in der Sehmelze das Carboxvl abspalten. Diese Anffassung 
scheint sogar sehr plausibel und wahrscheinlich, und so bitten 
wir denn wieder eine Bezichung des Quercetins zum Euxanthon. 
Dabei will ich von der Kalischmelze des Quercetins ganz absehen, 
da ja Protocatechusiiure und Phloroglucin die am hiiufigsten vor- 
kommenden Reactionsproduete bei der Kalischmelze der Pflanzen- 
stoffe sind. Allein ich habe aus Quercetin bei so velinden 
Reactionen Protocatechusiure und Phlorogluein, respective deren 
Derivate erhalten, dass ich wohl ganz mit Reeht diese beiden 
Reste als im Quercetin préformirt ansehen kann. In beiden Fiillen 
sind also die beiden Constituenten einerseits eine Oxysiiure, 
anderseits ein Phenol, ein Umstand, der wohl auf eine analoge 
Constitution beider Kérper schliessen liesse. 

Ich babe erwartet, das Euxanthon und dessen Alkylderivate 
in derselben Weise spalten zu kénnen, wie das Qnereetin. In 
dieser meiner Erwartung habe ich mich aber leider getiiuscht 
gesehen, da das Euxanthon sich als sehr widerstandstihig 
erwies. Es zersetzt sich in alkalischer Lésung weder in der 
Kiilte noch in der Wirme. Selbst im Rohre mit der zehnfachen 
Menge Kaliumhydroxyds auf 150° erlhitzt, bleibt es intact. Das 
Gleiche ist auch beim Athyleuxanthon der Fall. 

Is ist klar, dass man Kérpern, die sich so verschieden ver- 
halten, keine analoge Constitution zuschreiben kann. An‘erseits 
mébehte ich aueh die bisher angefitihrten gleichen Reactionen 
keineswegs untersehiitzt wissen. Geht man etwas tiefer auf die 
Sache ein, so sieht man, dass diese Differenz nicht so gross ist 
als sie im ersten Augenblick erscheint. Das gesummte Verhalten 
des Euxanthons liisst es, wie bereits oben erdrtert, sicher erwarten, 
dass es sich bei niederer Temperatur mit Kali in eine Oxyearbon- 
siiure und in ein Phenol zersetzen miisste. Wenn nun dics auel 
thatsiehlich wegen der geringen Zersetzlichkeit nicht der Fall ist, 
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so ist es aber doch immerhin noch méglich, dass das Euxanthon 
nur einer sehr geringen Umformung bedart, um die leichte 
Zersetzlichkeit zu erlangen. Mit anderen Worten, wenn es 
gelinge, ein Derivat des Euxanthons darzustellen oder in der 
Literatur ausfindig zu machen, welches sich mit Kali gerade so 


leicht zersetzen liesse, wie das Quercetin, so wiirde man in dieser 


Substanz sehr wahrscheinlich ein vollkommenes Analogon des 
Quereetins besitzen. 

Kine Verbindung, die unsere Postulate erfiillt, ist gliick- 
licherweise bereits bekannt. Es ist die Euxanthonsiiure, welche 
v. Baeyer! aus dem Euxanthon dargestellt hat, und deren Ver- 
hiiltniss zum Euxanthon sieh dureh folgende Constitutionsformeln 


ausdriicken liisst: 


TaN | AC H3(OH), 
CO: >O CO 
0, H,OH/ \C,H, (OH), 
Euxanthon Kuxanthonsiiure, 


Vou der Euxanthonsaiure bemerkt v. Bae yer, dass sie dem 
Euxanthon sehr dihnlich ist, and es steht demgemiiss zu erwarten, 
dass sie sich in allen angefiihrten Reactionen fihnlich verhalten 
wird, Anderseits gibt v. Baeyer selbst an, dass sich die Euxan- 
thonsiiure in kaliseher Lésung an der Luft zersetzt, so dass hier 
auch diese Differenz in Weefall kiime. 

Leider konnte ich mir bisher keine erhebliche Menge dieser 
Substanz verschaffen, da die Kalischmelze hier ziemlich schwierig 
ausfiihrbar scheint. Sobald dies geschehen sein wird, gedenke 
ich die Zersetzung mit Kaliumhydroxyd bei relativ niederer 
Temperatur bei der Euxanthonsiiure selbst und wenn méglich 
auch bei deren Alkylproducten genauer zu studiren. 


1 Ann. Chem. Pharm., CLV, S. 259%. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 
(V1. Abhandlung 
von 
Dr. J. Herzig. 


Aus dem 1. Chemischen Universitiitslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1891. 


Die Moleculargrésse des Quercetins. 


Durch eine sorgfiiltige Untersuchung der Alkyl- und Acetyl- 
alkylderivate des Quercetins habe ich seinerzeit' gezeigt, dass 
der einfachste Ausdruck fiir die Moleculargrésse des Quercetius 
292 ist. Daraus hat sich als Consequenz ergeben, dass von allen 
fiir das Quercetin vorgeschlagenen Formeln nur die von Léwe, 
C,,H,,0,, richtig sein kann, weil nur diese allein mit der experi- 
mentell ermittelten Moleculargrésse in Einklang gebracht werden 
kann. Die Frage nach der wirklichen Grosse des Quereetin- 
molekiils musste aber selbstverstiindlich offen bleiben und die 
Entscheidung dariiber hing wesentlich von der Rolle ab, die 
man dem Sauerstoffatom zutheilte, welches sich im Quercetin- 
molekiil wohl acetyliren, aber nicht alkyliren liess. In Uber- 
einstimmung mit dem beim Chinon und seinen Derivaten 
bekannten Ubergang in Hydrochinonderivate beim Acetyliren, 
nahm ich, ebenso wie beispielsweise Buchka beim Gallen, 
auch im Quercetin zwei Chinonsauerstoffe an, und demzufolge 
war es nothwendig, die Liéwe’sche Formel zn verdoppeln. Das 
Molektil des Quercetins wiire dann 608, und es war sehr unwahr- 





1 Monatshette fiir Chemie, LX, 537 
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scheinlich durch eine der neueren Methoden zur Bestimmung 
der Moleculargrésse zu einem halbwegs brauchbaren Resultat zu 
velangen. Aus diesem Grunde sind damals derartige experi- 
mentelle Bestimmungen unterblieben. 

Diese Frage ist nun jetzt durch meine Erfahrungen beim 
Kuxanthon in ein ganz anderes Stadium getreten. Es ist dadurch 
gezeigt worden, dass es durchaus nicht nothwendig ist, zur Er- 
kliirung dieses sonderbaren Verhaltens die Anwesenheit zweier 
Chinonsauerstoffe heranzuziehen. Eine Hydroxylgruppe verhiilt 
sich, wie wir gesehen haben, unter gewissen Verhiiltnissen bei 
der Alkylirung genau so, wie ich es seinerzeit beim Quercetin 
beschrieben habe. Beriicksichtigt man fernerhin die sonstigen 
Analogien, die zwischen Quercetin und Euxanthon constatirt 
werden konnten, so kommt man zu dem Schlusse, dass in den 
Acetylalkylquercetinen héchst wahrscheinlich nur eine Acectoxyl- 
yruppe vorhanden sein wird, dass daher nach meinen Bestim- 
mungen die Moleculargrésse des Quercetins 292 ist, und dass 
endlich consequenterweise die einfache, nicht verdoppelte Liowe’- 
sche Formel die grésste Wahrscheinlichkeit fiir sich hat. Aller- 
dings muss die alte Formel von L6we etwas modificirt werden, 
da die analytischen Daten, sowie manche andere Reactionen mehr 
fiir C,,H,,O, als wie fiir C,.H,,O, sprechen. 

Nun konnte man auch mit einiger Aussicht aut Erfolg daran 
denken, die Frage durch Moleculargewichtsbestimmungen lisen 
zu kinnen, und ieh bin Herrn Prof. Ostwald sehr dankbar, der 
zwei Bestimmungen nach Beekmann in seinem Laboratorium 
austiihren liess. 


Herr stud. R. Bach, der die Versuche unternahm, theilt mir 


hieriiber Folgendes mit: 


»Querecetin. 


Liésungsmittel ............. .......Alkohol 
Menge des Lésungsmittels ..........35°509 
Angewandte Substanz.............. O0°56064 
Siedepunktserhéhung .............. O°0T7° 


i MD ov ooo <4 Ss ce ees 0440 0 208 
m. berechnet............. Tr 
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Acetylithylquereetin. 


Lisungsmittel ...... So eveee ees Athylacetat 
Menge des Auflisungsmittels 2.2... 39°08 g 
Angewandte Substanz.........0... 115874 
Siedepunktserhéhung .. 0.2.0.0... 190° 
TCT TC ere 402. 


Hierauf stieg das Thermometer plétzlich, da der Barometer- 





stand sich jinderte. Naehdem das Thermometer wieder constant 














geworden war, erhielt ich auf Zusatz von O-5757 g eine weitere 
Siedepunktserhéhung von O-O85°. Hieraus berechnet sich das 
Moleculargewieht zu 450. Die gesammte Erhéhung von 0+ 275° 
hervorgerufen durch 1-7344 q Substanz, ergibt ein Moleeular- 
gewicht von 416, bereehnet 456." 

Dureh diese Bestimmungen ist die Wahrseheinlichkeit fiir 
die Riehtigkeit der Liwe’schen Formel um ein Bedeutendes 
erhéht worden. Trotzdem werde ich nicht ermangeln, dieselbe 
dureh weitere Versuche naeh anderen Methoden fester zn be- 
vriinden. 





Die tolgende Zusammenstellung soll zeigen, in wie weit die 
bisher mit Sicherheit ermittelten analytischen Daten mit den ftir 
die Formel C,.H,,O. geforderten iibereinstimmen. 














Berechnet Getunden im Mittel 
— ee , —_ —e 
“Sa eg aera 59°60 D9- 64! 
1 Quereetip C,.H,.Q. © s 
ie | ee | ae 
, CGC... 08°59) «59-58? 
2. Acetyl quercetin \ ; 
CH 0 OCILO _aeerree 3°90 3°45 
1, HO, (OC, H.O). i a 
ae ee eee Verseifung 58:98 58-738 
3. Methviquercetin Ose s ened 65°68 63° i 63-41° 
C,.H.0, (OCH, ) i ‘ piciew a. Os €+4 h°12 
G2°S1 fi G2°71° 
. \ ( os. 26s s _ 8 
4. Acetvlmethyl quercetin | ide 5-02 4-90 4-98 


-H.O,, OCH, ),( CO, H.O) / - 
C,5H;0,(OCH;), i ' Verscifung 89°44 89-204 








Herzig, Monatshette fiir Chemie, VI. S. 863. 
2 Ebenda, V. S. 72. 
' Liebermann, Berl. Berichte, XVIT, 8S. 1680. 
‘ Herzig, Monatshette tiir Chemie, IX, 8. 537. 
' Ebenda, IX, 8. 548. Aus Rhamnelin. 
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H (setunden im 


ik Berechnet Mitte] 

4 D. Athylqucreetin | oer HU 66 66°41! 

; | -. OR ‘oe 

i C,H,0, (OC, H. ), i ae 6-2. (23 

bi . ere es bo° 79 HD G0! 

§ 6. Acetylithylquercetin \ a 6-14 6.14 

Ey es Paw Pree r er ” ‘es 

‘i C,.H,O,(OC,H.),(OC,H,0) (|... 7 2 

i ee — villies Verseitung 90°78 QO° 6D 

: Bein Bromderivat des (Juercetins ergeben s1eh eros ere 


Differenzen als zuliissig sind. Die Maximaldifferenz ist 1°2°/, im 
Bromgehalt. Dabei ist jedoeh zu bemerken, dass dieser Kérper 
und das Acetylderivat desselben sehr schwer rein darzustellen 
sind, so zwar, dass es weder Liebermann noch mir gelungen 


ist, bei den verschiedenen Darstellungen geniigend coustante 





Zahlen zu bekommen. Bei cinem erneuerten Studium dieser 
Derivate wird iibrigens auch diese Differenz sich miglicherweise 
beheben lassen. 

Ich habe seinerzeit nachgewiesen, dass der Farbstott der 


Gelbbeeren, Rhamnetin, ein Methylderivat des Quercetins ist, und 





gwar hielt ich es, gemiss meiner damaligen Anschauung iiber 
die Moleculargrésse des Quercetins fiir Dimethylquereetin, Nimmt 
man die Formel des Quercetins mit C,.H,,O, als wahrscheinlieh 


an, so ist das Rhamnetin ein Monomethylquercetin und die 





bereits publicirten Analysen stimmen mit dieser Annahme = so 
ziemlich tiberein, 


Getunden in 


Berechnet Mitte] 

| Be) nasheed HO0°39 Hn9° 92 * 

Rhamnetin rid , 

C_H0.(OCH. inex 3°79) 3°94 
Jenteal Mn ) ; + a 
ise 3 OCH, .... 6°40 6°47 

| eae oY DO DY: OO * 
Acetylrhamnetin errr ee 4°15 4°14 
C,,H.0, (OCH, )(OC,H,0), | OCH, a. ae (y-~4 
Verseifung 65°29 BD°O05 





1 Ierzie, Monatshette fiir Chemie, V.S. 72. 
2 Ebenda, X, S. 548, 
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Was die Formel des Quercitrins betrifft, so entstelt die 


Frage, ob die Rhamnose darin in der Form C,U,,0, oder in der 


ihres Hydrats C,H,,0, vorhanden ist. 

Die Entseheidung ist auf Grund der bisherigen Daten nicht 
moghich, da die Zahlen gerade in der Mitte liegen zwischen den 
theoretisch fiir diese beiden Méglichkeiten geforderten. Durch 
cin erneuertes Studium des Quereitrins wird es sich aber wohl 
ermitteln lassen, da die von der Theorie verlangten Zahlen doch 
immerhin bis zu 1°5°/, von eimauder differiren. 

Hiemit glaube ich, die Formel C,,H,,O, fiir das Quercetin 
ziemlich wahrseheinlich gemacht zu haben, obwohl ieh noch 
einzelner Kleiner Liicken in der Beweisfiihrung mir wohl bewusst 
bin. leh werde bestrebt sein, dieselben zu ergiinzen und, wenn 
miglich, noch weitere Beweise dafiir zu erbringen. Einen solehen 
Beweis michte ich vorgreifend schon er erwiilnen. Es war 
bekannt, dass der Farbstotf des Fisetholzes, Fisetin, in naher 
Beziehung zum Quereetin steht, und J. Sehmid! hat gefunden, 
dass das lisetin sich vom Quercetin durch einen Mindergehalt 
der Gruppe CO, unterscheidet. Er ging dabei beim Querectin 
von der alten Liebermann’sehen Formel C,,H,,0,, aus und 
bemerkt ausdriicklich, dass die Reactionen des Fisetins mit der 
Formel durehaus nicht stimmen, und dass dieselben vielimehr 
dahin deuten, dass das Quereetin cin Dioxytisetin sei, Nimint 
man nun die Formel des Quercetins mit C,.H,,O, als riehtig an, 
so verschwindet diese Differenz zwischen Analysenzahlen und 
Reactionen beim Fisetin vollkommen. In meiner niiehsten Ab. 
handlung werde ich zeigen, dass sowohl die Zahlen von Schimid, 
als die von mir gefundenen ganz gut auf die Formel C,.H,,0, 
fiir das Fisetin stimmen, und dass damit auch die Reactionen des 
Fisetin vollkommen in Einklang zu bringen sind, so dass also in 
der That das Quercetin cin Monoxyfisetin wiire. Dieser Umstand 
scheint mir aber anderseits cin weiterer Beweis fiir die Riehtigkeit 
der Formel C,.H,,0- ftir das Quercetin zu sein. 


Berl. Berichte, ATA, S. 1742. 
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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(VII. Abhandlung 


Von 
Dr. J. Herzig. 
Aus dem [. Chemischen Universitiitshiboratorium in Wien 


( Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1891.) 


Fisetin. 


Kurze Zeit nach Publication meiner ersten Abhandlangen 
liber das Quercetin hat Schmid! die Untersuehung des Fisetins 
unternommen und gezeigt, dass die Analysen aut die Forme! 
C,,H,,0, stunmen und dass das Fisetin auf diese Formel scehs 
nachweisbare Hydroxyle besitzt. Mit der alten Liebermann’schen 
Forme] fiir das Quercetin C,,H,,O,, verglichen, weist die Forme] 
fiir das Fisetin einen Mindergehalt von CO, auf, wahrend die 
Reactionen dahin zu deuten sind, dass das Quercetin ein Dioxy- 
fixetin sei. Aber nicht allein diese sich widersprechenden That- 
sachen haben mich bewogen, das Fisetin in den Kreis meiner 
Untersuchungen autzinehmen, sondern auch ganz besonders die 
merkwiirdige Erscheinung, dass im Fisetin nach Scelmid alle 
Hydroxyle cbenso leicht durch Acetylirung, als wie dureh die 
Alkylirung nachweisbar sein sollten. Die Acetylverbindung be- 
schreibt cr als weisse Substanz, wihrend die Alkylderivate gelb 
sein sollen. Und doch sollen diese gelben Alkyldetivate keine 
weissen Acetylalkylderivate hefern konnen, 

Wenn man an der nahen Beziehung des Fisetins zum Quer 
ectin festhielt, so standen alle diese Beobachtungen in directem 
Widerspruch mit meinen damaligen Erfahrungen tiber das Quer- 

1 Berl. Ber., XIX, 1754. 
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Was die Formel des Quercitrins betrifft, so entstelit die 
rage, ob die Rhamnose darin in der Form C,U,,0, oder in der 
ihres Hydrats C,H,,0, vorhanden ist. 

Die Entsecheidung ist auf Grund der bisherigen Daten nicht 
moiglich, da die Zahlen gerade in der Mitte liegen zwischen den 
theoretisch fiir diese beiden Méglichkeiten geforderten. Durch 
cin erneuertes Studium des Quercitrins wird es sich aber wohl 
ermitteIn lassen, da die von der Theorie verlangten Zahlen doch 
immerhin bis zu 1°5°/, von einander differiren. 

Hiemit glaube ich, die Formel C,,H,,O, fiir das Quercetin 
zicmnlich wahrseheinlich gemacht zu haben, obwohl ich noch 
einzelner kleiner Liicken in der Beweisfiihrung mir wohl bewusst 
bin. Ich werde bestrebt sein, dieselben zu ergiinzen und, wenn 
mobglich, noch weitere Beweise dafiir zu erbringen. Einen solehen 
Beweis michte ich vorgreifend schon hier erwiihnen. Es war 
bekannt, dass der Farbstoff des Fisetholzes, Fisetin, in naher 
Bezichung zum Quercetin steht, und J. Schmid! hat gefunden, 
dass das Fisetin sich vom Quercetin dureh einen Mindergehalt 
der Gruppe CQ, unterscheidet. Er ging dabei beim Quercetin 
von der alten Liebermann’schen Formel C,,H,,0,, aus und 
bemerkt ausdriicklich, dass die Reactionen des Fisetins mit der 
Formel durchaus nicht stimmen, und dass dieselben vielmehr 
dahin deuten, dass das Quercetin cin Dioxyfisetin sei, Nimit 
man nun die Formel des Quercetins mit C,,H,,O, als richtig an, 
so verschwindet diese Differenz zwischen Analysenzahlen und 
Reactionen beim Fisetin vollkommen. In meiner niichsten Ab- 
handlung werde ich zeigen, dass sowohl die Zahlen von Schmid, 
als die von mir gefundenen ganz gut auf die Formel C,.H,,0, 
fiir das Fisetin stimmen, und dass damit auch die Reactionen des 
Fisetin vollkommen in Einklang zu bringen sind, so dass also in 
der That das Quercetin ein Monoxyfisetin wiire. Dieser Umstand 
scheint mir aber anderseits cin weiterer Beweis fiir die Riehtigkeit 
der Formel C,,H,,0- ftir das Quercetin zu sein. 


| Berl. Berichte, XTX. S. 1742. 









































Studien tiber Quercetin und seine Derivate 


(VII. Abhandlung 


Von 
Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. Chemischen Universititsliboratorium itl Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1891.) 


Fisetin. 

Kurze Zeit nach Publication meiner ersten Abhandlungen 
iiber das Quercetin hat Schmid! die Untersuehung des Fisetins 
unternommen und gezeigt, dass die Analysen auf die Forme! 
C,,H,,0, stimmen und dass das Fisetin auf diese Formel scehis 
nachweisbare Hydroxyvle besitzt. Mit der alten Liebermann’schen 
Forme! fiir das Quercetin C,,H,,0,, verglchen, weist die Forme! 
fiir das Fisetin einen Mindergehalt von CO, auf, wahrend die 
Reactionen dahin zu deuten sind, dass das Quercetin ein Dioxy- 
fisetin sei, Aber nicht allein diese sich widersprechenden That- 
sachen haben mich bewogen, das Fisetin in den Kreis meiner 
Untersuchungen aufzinehmen, sondern auch ganz besonders die 
merkwiirdige Erscheinung, dass im Fisetin nach Schmid alle 
Hydroxyle cbenso leicht durch Acetylirung, als wie dureh die 
Alkylirung nachweisbar sein sollten. Die Acetylverbindung be- 
schreibt cr als weisse Substanz, wihrend die Alkylderivate gelb 
sein sollen, Und doch sollen diese gelben Alkyldevivate keine 
weissen Acetylalkylderivate liefern kinnen, 

Wenn man an der nahen Beziehung des Fisetins zum Quer 
ectin festhielt, so standen alle diese Beobachtungen in directem 
Widerspruch mit meinen damaligen Erfahrungen tiber das Quer- 


1 Berl. Ber., XTX, 1734, 
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eetin. Es ist daher sehr begreitlieh, dass ich sofort zu meiner 
Information das Studium des Fisetins begonnen habe. Naehdem 
nun jetzt einerseits alle Widerspriiche gelist sind und anderscits 
weder von Sehmid selbst, noch tiberhaupt aus dem Lunge’schen 
Laboratorium tiber diesen Gegenstand seither eine Publication 


ersehien, nehime ich keinen Anstand, die Resultate meiner Unter 


suchunge hiemit der Offenthehkeit zu iibergeben, 


Was die Darstellung des Fisetins betrifft, so habe ieh das- 
selbe Ausgangsinaterial beniitzt wie Selmid und habe seiner 
Besehretbung der Darstellungsmethode nur hinzuzutiigen, dass 
iim Bleiniederschlag noch immer Fisetin zurii¢ckbleibt, welehes 
durch Zersetzung mit Sehwefelwasserstot! wieder gewonnen 
werden kann. Dabet Kaun man enutweder den Bleiniedersehlig 
in Alkohol suspendiren und das Gas einleiten oder den Nieder- 
schlag unter Wasser zersetzen und nach dem Abfiltriren das 
Sechwetelblei mit Alkohol extrahiren, Selbstverstiindlich ist das 
so gewonnene Fisetin nicht so rein, wie das aus dem Filtrat 
erhaltene. Es geniigt aber ein zwei- bis dreimaliges Auftlésen in 
Alkohol und) Austillen mit Wasser, um ein hellgelbes, asehen- 
freies Priiparat von geniigender Reinheit zu bekommen. 


Acetylfisetin. 


Dassclbe wurde auf gewohnliche Weise durch Einwirkung 
von Essigsiiureanhydrid und Natriumacetat auf Fisetin erhalten. 
Es wurde, da es in Alkohol gar zu schwer lislich ist, theils aus 
Essigiither, theils aus Eisessig umkrystallisirt. In beiden Fiillen 
erhielt ich die Substanz in Form weisser gliinzender Nadeln vom 
eonstanten Sehmelzpunkt 196 —199° (Seh. 200 —201). Die Ana- 
lysen dieser Substanz ergaben folgende Daten: 

1. O°3060g bei 100° getrockneter Substanz gaben O°6831 g Kohlen- 
siiure und 0'1121 ¢ Wasser. 

2. O3dTS8 gy bei 100° getrockneter Substanz gaben 0: 7977 g Kohlen- 
siiure und 0° 1300 q Wasser. 

In 100 Theilen: 

Getunden 


SS Mittel Se h mid C sHeé », (OC H30 4 


l. ll. -_ a . ——— ee 
HOS HO°RO 61°49 60°79 


t-O7 1-03 4-V3 3° O5 











(Juercetin. we 


Die Verseiftung dieses Acetylderivates wurde nach der be- 
wiihrten Methode von Liebermann unternommen. Sie ergab 


foleendes Resultat: 


5. OT40g bei 100° getrockneter Substanz gaben 2°2420g hei 120° 


vetrockueten wiedergewonnenen Fisetins, 


In 100 Theilen: 


Getunden Mittel Schmid CH .0, OCHO, 
—_ —. _ ~ =, ee —— Se 
C,H Og .. 02°72 62°76 H2° 49 


Das aul diese Weise regenerirte Fisetin habe ieh wieder 
é analysirt und erhielt dabei folgende Zahlen: 


1. O° 2931 g Substanz gaben 0°6720 q Kohlensiure und 0: 0960 g¢ Wasser. 


293 | 
IH. O° 2057. 


~ 


/ * ~ OOTY , O° O892 9 


ln 100 Theilen: 


siertee 
GPE + ¢ 


Greftunden 
ae —. Mittel Sehmid C,5H,.,0¢ 


3 I]. —_ — —~— 


2 Mt ty igh ie 


> W295 (2° 7s O3°H56 2°} 


Hl. . . 8°64 3°59 3°67 3°49 


Wie man sieht, stimmen die gefundenen Zahlen ganz gut 
aut die Formel C,,H,,0, ftir das Fisetin. Da nun anderseits im 
Acctylquereetin fiinf Acetoxylgruppen vorhanden sind, wiilrend 
die mitgetheilten Analysen deren nur vier im Acetylfisetin nach- 
weisen lassen, so stehen bei diesen Verbindungen die Thatsachen 
mit der Auffassung des Quercetins als Oxyfisetin vollkommen im 
Minklang. 


Methylfisetin. 


Interessant gestaltete sich die Untersuchung der Alkylderi- 
vate des Fisetins. Sehmid’s Analysen wiesen darauf hin, dass 
genau so viele Hydroxylgruppen alkylirt sind, als durch das | 
Acetyliren nachgewiesen werden konnten, was bis zu einem 
gewissen Grade meinen Beobachtungen beim Quercetin wider- 
stritt. Ich ging an die Untersuchung dieser Verbindungen mit 
der vorgefassten Meinung, dass hier von Seiten Schmid’s ein 
Versuchsfehler vorliegt. Sind die Substanzen, wie besehrieben, 
gelb, dann miissten sie noch weisse Acetylalkylderivate liefern 


und kénnten daher unmédglich genau so viele Alkylgruppen yi 
| 2% » 
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enthalten, als im Acetylfisetin Acetylgruppen nachweisbar sind. 
Sollten aber die Analysen von Schmid ganz richtig sein, so 
mlissten die Substanzen jedentalls weiss erscheinen. Dabei ging 
ich von der Voraussetzung aus, dass die von mir damals in der 
Quereetingruppe angenommenen Chinonsauerstoffe sich beim 


Misetin beim Alkyliren genau so aufrollen wie beim Acetyliren. 


Meine Versuche haben gezeigt, dass die Analysen von Schmid 
ganz richtig sind, dass man aber beim wiederholten Umkrystalli- 
siren die Alkylderivate des Fisetins absolut weiss ohne jeden 
Stich ins Gelbe erhalten kann. Allerdings ist die Schwierigkeit, 
dic Substanzen weiss zu erhalten, so gross, dass man diesen 
Uimstand, wenn man nicht direct darauf ausgeht, sehr leicht tiber 
sehen Kann. 

fm Zusammenhang mit meinen Erfahrungen beim Euxanthon 


und Quereetin erkliirt sich dieses merkwiirdige Verhalten ohne 


jede Sehwierigkeit. Von diesem Gesichtspunkte aus ist in Bezug 


auf diese Reactionen zwisehen den drei Kérpern gar kein princi- 
pieller, sondern nur ein graducller Untersehied vorhanden. Sie 
lassen sich in eine Gruppe formiren, deren idiusserste Glieder 
Quereetin, respective Fisetin sind, wihrend das Euxanthon eine 
Mittelstellung einnimmt. Gemeinsam besitzen sie die Eigenschaft, 
im vollkommen acetylirten oder alkylirten Zustand keine Farb- 
stofte zu bilden. Diese gemeinsame Eigenschaft wird bedingt 
durch ein Hydroxyl, welehes entweder sich in einer bestimmten 
Stellung betindet oder in irgend einer Weise einer Umlagerung 
fiihig ist. Wihrend nun beim Quercetin die weissen vollkommen 
alkylirten Abkémmiinge so zersetzlich sind, dass ich sie bisher 
nicht erhalten konnte, sind sie umgekehrt beim Fisetin so stabil, 
dass man aut gewé6hnliche Weise nur diese und nicht die gelben 
in Kali unléslichen Alkylderivate erhalten kann. Beim Euxanthon 
liegen die Verhiiltnisse so, dass man beide Arten von Verbin- 
dungen darstellen Kann. Es ist nicht ausgeschlossen, ja ich halte 
es sogar fiir wahrscheinlich, dass es mir in Zukunft gelingen 
wird, die noch vorhandenen Liieken in dieser Reihe auszufiillen. 

Was nun die Darstellung und kigenschaften des Methyl- 
tisetins betrifft, so habe ich den Angaben von Sehmid nur hinzu- 
zutiigen, dass dasselbe in langen weissen gliinzenden Nadelo 


s) 0 


krystallisirt, welche den constanten Sehmelzpunkt 151—-153 
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(Sehm. 152 — 155) besitzen. Die Analyse ergab  tolgendes 
Resultat: 


1. O°5260q bei 100° getrockneter Substanz gaben O° 7959 q Kohlensiure 
und O° 1654 ¢ Wasser. 

IH. O° 28174 bei 100° getrockneter Substanz gaben O° 68-0 g Kohlensinure 
und O° 1378 g Wasser. 

HL. O° 2490 9 bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeise! OoOsgly 





Jodsilber. 
IV. O° 2122 4 bei 100° vetrockneter Substanz gaben nach Zeisel Oo o7s0 4 
Jodsilber 
V. O°2182 4 bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel Ooo816 y 
Jodsilber. 
Geftunden Mittel 
, ‘ , ‘ 
———_—_— Schinid) C)-H,.O, OCH 
I. I]. IIT. lV. 2 eo Sy yl: i, gn, 
C. . 66°41 66°60 — HHP HH° 66 
Ms.i.. Ore 5°43 : ye BY "96 
CH.O., — 5O°DO 30°98) 30°98 _ ty 2S 


Athy lfisetin. 


In Bezug auf Darstellung und Eigenschatten gilt dasselbe 
wie beim Methylderivat. Krystallisirt aus Alkohol in weissen 
gliinzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 106—108° (Seh. 106 bis 
107). Die Analyse lieferte folgende Daten: 


1. 0°3369 g bei 100° getrockneter Substanz gaben O° 5582 g Kolilensiitre 
und O* 1960 g Wasser. 

Il. 0°2663 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6747 gy Kohlensiure 
und O° 1556 g Wasser. 

HII. 0°2283 g bei 100° getrockneter Subs‘anz gaben nach Zeisel O-5310g 


Jodsilber. 
IV. 0°2755 g bei 109° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel O°6465 4 
Jodsilber. 
Getunden Mittel 
-_ — ell Schmid C,.H.O.(OCsH; |, 
a I. III. lV. eee eee eae ie 
e. _. 69°45 69°47 — — H9°48 69-3 
H...... 6°46 6°49 _ — 6°67 H°54 
C,H,0..  — — 44°50 44°95 45°22 


Man sieht aus diesen Analysen, dass die von Sehmid und 
mir gefundenen Zahlen auch bei diesen Fisetinderivaten mit der 
Theorie im vollkommenen Einklang stehen. 
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xemmerken will ich noch, dass in der That diese weissen 
Verbindungen, wie schon Schmid hervorhebt, mit Essigsiiure- 
anhydrid nicht mehr reagiren, und dass sie daher entschieden 
keine treie Hydroxylgruppe enthalten kénnen. 

Sechhiesslich méchte ich noch erwihnen, dass ich aus dem 
\thylproduet zur grésseren Vorsicht mittelst Jodwasserstoffsiure 
lisetin regenerirt habe, so dass die Méglichkeit ausgeschlossen 
ist, dass diese Substanzen nicht mehr Derivate des unzersetzten 
Fisetins sind. 

Oxydation mittelst Luft in alkalischer Loésung. 

Das Fisetin oxydirt sich an der Luft in alkalischer Liésung 
so leicht wie das Quereetin. Letzteres lefert bekanntlich! bei 
dieser Gelegenheit Protocatechusiiure und Phloroglucin. Wenn 
nun das Verhiltmiss beider Substanzen thatsiichlich dahin zu 
formuliren wiire, dass Quereetin ein Oxyfisetin ist, so muss man 
beim Fisetin ein um eine Hydroxylgruppe drmeres Zersetzungs- 
product erwarten (Salicylsiiure, Paraoxybenzoesiure oder Resor- 
cin). Wiire dies nicht der Fall, so miisste man annehmen, dass iim 
(Juereetin cine hydroxylhaltige Seitenkette existirt, die bei der 
Luftoxydation weg oxydirt wird. Ich habe mich davon iiber- 
zeugt, dass dies nieht der Fall ist und dass man in der That 
Protoeatechusiure und Resorein erhiélt. Fisetin wurde in Kali 
gelist und in einer grésseren Schale unter 6fterem Umriihren der 
Minwirkung der Luft ausgesetzt. Nach 24 Stunden ist die Reaction 
heendet, insofern als sich beim Ansiiuern nichts mehr ausscheidet. 
Die kalisehe Lésung wurde dann sehwach mit Fssigsiure ange- 
siiuert und mit Bleizucker gefiillt. Aus dem Bleiniederschlag 
konnte eine Substanz erhalten werden, welche alle Reactionen 
der Proteeatechusiiure leferte und den Schmelzpunkt 194—196° 
besass. Das Filtrat wurde zur Entfernung des Bleies mit Schwetel- 
wasserstoff behandelt, das Sehwefelblei abfiltrirt und die Fliissig- 
keit mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterliisst eine krystallini- 
sche Substanz, welche durch mehrmalige Destillation gereinigt 
wurde und in reinem Zustande den Schmelzpunkt 106—108° 
besass. Auch erhielt ich die Eisen- und die fiir das Resorein so 


charakteristiseche FluoresceTnreaction. 





|! Menatshette tiir Chemie, VI, 865. 
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Fiir die Thatsache, dass Sehmid in der Kalischinelze Proto- 


catechusiure und Phloroglucin (..verhiiltnissmiissig wenig™) erhielt, 
gibt es zwei méglche Erklirungen, Entweder es lietert Resorein 
auch in der Kalischmelze etwas Phloroglucin, woriiber ich in der 
Literatur keine Angabe gefunden habe,' oder Sehmid hat die 
Kalisehmelze mit nieht ganz reinem Fisetin unternommen, so 
dass das Phloroglucin auf Rechnung der Verunreiniguugen zu 
setzen wire. 

Da nun aber ungekehrt die Bildung von Resorein aus Phlore 
vlucin bei dieser Reaction héchst unwahrseheinliell ist und ich 
ausserdem auch bei den ganz reinen, weissen Alkylderivaten 
Resorein erhielt, so ist wohl in meinem Falle ein Irrthum so 
ziemlich ausgeschlossen. Diese Reaction ist daher als eit weiterer 
seweis fiir die Auffassung des Quereetins als Oxvtisetin zu 
betrachten. Dass Schmid kein Resorein getunden hat, erkliirt 
sich einfaeh aus dem Umstand, dass er es, wie es seheint, gar 
nicht erwartet und daher die Mutterlauge vou Phloroglucin ganz 
vernachlissigt hat. 


Kinwirkung yon alkoholischem Kali auf Methyltisetin. 


Mit Riieksicht auf meine diesbeziiglichen Versueche bei den 
Alkylquercetinen war es geboten, diese Reaction aueli aut die 
Alkylfisetine anzuwenden, zumal das entsprechende Resorcin 
derivat modglicherweise hitte krystallisirt sein kénnen. Als ich 
das Athylfisetin mit alkobolisehem Kali im Rohr auf 150 — 160 
erhitzte, zeigte es sich, dass auch hier Diiithy!protocatechusiure 
entsteht neben einem Phenol, welches nicht krvstallisirt und von 
dem nur constatirt werden konnte, dass es die Spanreaction des 
Phloroglueins nicht liefert. Die entsprechende Reaction lieferte 
beim Quercetin ebenfalls Diithylprotocatechusiure, aber daneben 
ein Phenol, welches sich als ein Derivat des Philoroglucins er- 
kennen less. 

Die Zersetzung der Alkylfisetine durch alkoholisches Kali 
geht aber schon am Riickflusskiihler ganz glatt und quantitatiy 





1 Ieh habe mich inazwischen durch einen Versuelb, den Herr stud. 
Mayer im hiesigen Laboratorium unternahm, tiberzeugt, dass reines Resor- 
cin in der Kalischmelze ein Product liefert, welches die Spanreaction des 
Phioroglucins lietert. 
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unter Bildung von zwei krystallisirten Verbindungen vor sich, so 
dass diese Zersetzung wohl einen gentigend sicheren Schluss auf 
die Constitution des Fisetins zu ziehen erlaubt. 

Athylfisetin wurde mit der 10fachen Menge alkoholischen 
Kalis am Riickflusskiihler am Wasserbade 7—8 Stunden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der Alkohol abdestillirt und der Kolben- 
inhalt mit Wasser aufgenommen. Dabei zeigte sich, dass sich 
Alles bis auf eine geringe Triibung auflist. 

Zur Entfernung dieser Tritbung wurde die Lésung mit Ather 
ausveschiittelt. Der Ather hinterliess immer nur eine Spur einer 
velblichen Substanz, welehe wegen der geringen Menge nicht 
weiter untersucht wurde. In die mit Ather ausgesehiittelte Lisung 
wurde zur Absiittigung des Kalis Kohlensiiure bis zur voll- 
stiindigen Neutralisation eingeleitet, wobei sich eine weisse 
krystallinische Substanz (A) in betrichtlcher Menge ausschied, 
Die Fliissigkeit (B) sammt Niederschlag wurde mit Ather aus- 
veschiittelt, in welehem sich die Substanz selir leicht lést. Der 
Ather hinterliisst beim Abdestilliren ein in langen diinnen Nadeln 
krvstallisirendes Produet, welches keine Spanreaction liefert, sich 
i) Kali list, aber aus dieser Lisung mit Kohlensiiure ansfiillen 
liisst.' Sie liefert mit Eisenchlorid eine sehwachrothe Fiirbuneg, 
welche auf Zusatz von kohlensauren Alkalien wieder verschwindet. 
Da die Verbindung in Alkohol zu leicht léslich war, wurde sie 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. [eh erhielt sie in Form 
weisser Nadeln vom constanten Sechmelzpunkte 42—44° C. Die 
Analysen dieser Substanz ergaben folgendes Resultat: 


_ O°5l68 g im Vacuun iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
O° 7-456 g Kohlensiiure und 0*2050 g Wasser. 

If. O°3051 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0°7176q4 Kohlensiiure und 0°2000 g Wasser. 


Il. O- 2948 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 


nach Zeisel 0°6130 4 Jodsilber. 


| [a sich die Constitution dieser Kérper noch nicht vollstindig aut- 
Klfiren liess, muss ich vorliufig fiir dieselben eine provisorische Nomeu- 
elatur eintiihren. Das bei Zersetzung des Methylfisetins entstehende phe- 
nolische Product soll Methylfisetol, das entsprechende Athylderivat Athyl- 
tisetol heissen. Das alkylfreie Phenol miisste demgemiiss bis auf Weiteres 
Fisetol benannt werden. 
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(duercetin, 185 


In 100 Theilen: 


(retunden 


a _— 

I. LI. HI. 
C. . .. 64°18 64°14 = 
ere 7°28 
CoH;O ... — a 34] 


Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel C,H LO, 
liberein, welche folgende Zahlen verlangt. Auf C,H.O, kiime dann 
1 C,H.O. 


Gefunden 

im Mittel C,H,0(OC.H;) 

ee . en te ~ 
evs ccene Gate 64-28 
ee 7 23 7°14 
C,H,O .... 39°81 40°18 


Um tiber die Moleculargrésse Aufschluss zu erhalten, habe 
ich versucht, Salze dieser Verbindung mit den Alkalien darzu- 
stellen, aber ohne besonderen Erfolg, weil dieselben zu leicht lis- 
lich sind und ich nieht viel Substanz zur Verfiigung hatte. Hin- 
gegen gelingt es sehr leicht, mittelst Kali und Jodiithyl den 
Athylither dieses Kérpers darzustellen, Derselbe ist in Kali 
unléslich und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen 
Nadeln, welche constant bei 66—68° sehmelzen. Die Analyse 
dieses Athers lieferte folgendes Resultat: 


I. 02361 g im Vacuum iiber Schwetelsiure getrockneter Substanz gaben 
0°5724 g Kohlensiiure und 0°1738 g Wasser. 
IT. 0° 2285 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0°5560 g Kohlensiiure und 9°1676 g Wasser. 
III. 0°1687 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0°4678 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
pra ————— 
l. II. IL. 
eee 66°15 66°36 — 
See 8-18 8:14 — 
CoH,0 ... 0 — ae 53°04 


Wie folgende Zusammenstellung zeigt, ist es wahrschein- 
lich, dass der Ather die Zusammensetzung C,,H,,0, und nicht 
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unter Bildung von zwei krystallisirten Verbindungea vor sich, so 
dass diese Zersetzung wohl einen genitigend sicheren Schluss auf 
die Constitution des Fisetins zu ziehen erlaubt. 

Athylfisetin wurde mit der 10fachen Menge alkoholischen 
Kalis am Riickflusskiihler am Wasserbade 7—8 Stunden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der Alkohol abdestillirt und der Kolben- 
inhalt mit Wasser aufgenommen. Dabei zeigte sich, dass sich 
Alles bis auf eine geringe Triibung auflést. 


Zur Entfernung dieser Triibung wurde die Lésung mit Ather 
ausgveschiittelt. Der Ather linterliess immer nur eine Spur einer 


velblichen Substanz, welche wegen der geringen Menge nicht 
weiter untersucht wurde. In die mit Ather ausgesehiittelte Lésung 
wurde zur Absiittigung des Kalis Kohlensiiure bis zur voll- 
stiindigen Neutralisation eingeleitet, wobei sich eine weisse 
krystallinische Substanz (A) in betriichtlicher Menge ausschied, 
Die Fliissigkeit (B) sammt Niederschlag wurde mit Ather aus- 
veschiittelt, in welehem sich die Substanz sehr leieht list. Der 
Ather hinterlisst beim Abdestilliren ein in langen diinnen Nadeln 
krvstallisirendes Produet, welches keine Spanreaction liefert, sich 
i Kali list, aber aus dieser Lisung mit Kohlensiiure ausfiillen 
liisst.' Sie liefert mit Eisenchlorid eine sehwachrothe Fiirbuneg, 
welche auf Zusatz von kohlensauren Alkalien wieder verschwindet. 
Da die Verbindung in Alkohol zu leicht léslich war, wurde sie 
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. [eh erhielt sie in Form 
weisser Nadeln vom constanten Schmelzpunkte 42—44° C. Die 
Analysen dieser Substanz ergaben folgendes Resultat: 


_ O°5165 g im Vacuin iiber Schwetelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0° 7456 g Kohlensiiure und 0*2050 g Wasser. 

. 0°3051 ¢g im Vacuum itiber Schwetelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0°7176g Kohlensiiure und 0°2000 g Wasser. 

_ O° 2948 ¢ im Vacuum iiber Schwetelsiiure getrockneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0°6130 q Jodsilber. 


1 Pa sich die Constitution dieser Kérper noch nicht vollstindig aut- 
klfiren liess, muss ich vorliufig fiir dieselben eine provisorische Nomen- 
elatur einfiihren. Das bei Zersetzung des Methylfisetins entstehende phe- 
nolische Product soll Methylfisetol, das entsprechende Athylderivat Athyl- 
tisetol heissen. Das alkylfreie Phenol miisste demgemiiss bis aut Weiteres 
Fisetol benannt werden. 
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(Quercetin, 18d 


In 100 Theilen: 
Cretunden 


a — 
I. I. HHI. 

C. . .. 64°18 64°14 a 

re 7°28 

CoH,0 ...  — _ 39S] 


Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel C,H 0, 
liberein, welche folgende Zahlen verlangt. Auf C,H.O, kiime dann 
1 C,H,O. 


Gefunden 

im Mitte] C,H,0(OC.H;) 
eivesscas re 64°28 
évatscen 2a 7°14 
C,H;0 .... 39°81! 40°18 


Um tiber die Moleculargriésse Aufschluss zu erhalten, habe 
ich versucht, Salze dieser Verbindung mit den Alkalien darzu- 
stellen, aber ohne besonderen Erfolg, weil dieselben zu leicht lis- 
lich sind und ich nieht viel Substanz zur Verfiigung hatte. Hin- 
gegen gelingt es sehr leicht, mittelst Kali und Jodiithyl den 
Athylither dieses Kérpers darzustellen, Derselbe ist in Kali 
unléslich und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen 
Nadeln, welche constant bei 66—68° schmelzen. Die Analyse 
dieses Athers lieferte folgendes Resultat: 

I. 02361 g im Vacuum iiber Schwetelsiure getrockneter Substanz gaben 
0°5724 g Kohlensiiure und 0°1738 g Wasser. 

IT. 02285 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
0°5560 g Kohlensiiure und 9°1676 g Wasser. 

III. 0°1687 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 


nach Zeisel 0°4678 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
Ts a 
I. II. Ill. 
> re 66°15 66°36 — 
ices ee 8°18 8:14 _- 
C,H,0 ... — _ 53°04 


Wie folgende Zusammenstellung zeigt, ist es wahrschein- 
lich, dass der Ather die Zusammensetzung C,,H,,0, und nicht 
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C,H, 0, und es wire dementsprechend das Athylfisetol Ut .0, 


unl nicht etwa C,.H,,0,. Das Athylfisetol wiirde daher zwei 
Athoxylgruppen enthalten, wiihrend auf dessen Athylither drei 
Athoxylgruppen kiimen, Dementsprechend wiire dann die Forme! 


des Fisetols C,H, Q,. 


Getunden CH.0(0C,H C,H .0, (OCLH,), 
— te, —— en a ee. “ 
H6°26 66°67 6D°Y45 
8° 14) "a F 7 69 


n3B°O4 53°57 49°45 


Obwohl die Differenz im Athoxylgehalt ziemlich bedeutend 
ist. War doch Vorsicht geboten, zumal sich bei dieser Verbindung 
wieder die Zeiselsehe Bestimmung schwierig gestaltet, weil die 
Substauz mit Jodwasserstoffsiinre verharzt und sich vor Beendigung 
der Reaction ausscheidet. Man muss daher vorsichtig operiren, 
moclichst wenig Substanz nehmen und der Jodwasserstoffsiiure 
Mssigsiitreanhydrid zusetzen, 

Ween dieser Verharzung war ich auch nicht im Stande, 
das dithoxylfreie Fisetol C,H.,O0, darzustellen, Das sich aus- 
seheidende harzige Produet erinnert sel lebhaft an das Resorein- 
hary von Barth und Weidel und diirfte ihm auch sehr nahe 
stehen, da, wie ich spiiter zeigen werde, das Athylfisetol sehr 
leicht Resorcin liefert, 

Der Athylither liisst sich am Riickflussktihler mit  alko- 
holischem Kali kochen, ohne sich zu verseifen und ist nicht ohne 
Zcrsctzung tliiehtig. 

Wir kommen nun zur Untersuchung der Fliissigkeit (B), 
welche nichts weiter als Didthylprotocatechusiure enthiilt. Die- 
selbe wurde durch ihren Schmelzpunkt, Eigenschaften und end- 
lich auch dureh die Elementaranalyse als solehe erkannt und 
charakterisit, 

Durch die Oxydation des Fisetins mittelst Sauerstoffes der 
Lutt ist walirscheinlich gemacht worden, dass im Fisetinmolekiil 
der Rest der Protocatechusiiure neben dem des Resoreins  pri- 
formirt enthalten ist. Es war daher vorauszuschen, dass das 
neben der Diithylprotocatechusiiure entstehende Athylfisetol ein 
Resorcinderivat sein wird. In der That liefert dasselbe in der 











(Quercetin. 1s 


Kalischmelze ganz leicht Resorcin, welches am Schmelzpunkt 


4 


und an der Fluorescetnreaction erkanut wurde. 


Kinwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin. 


Es wiederholt sich hier Alles genau wie beim Athylderivat. 
Das Methylfisetol ist in Alkohol nicht so leicht léslich wie das 
entsprechende Athylderivat und wurde daher aus Alkohol um 
krystallisirt. Ich erhielt dasselbe in Form kleiner, weisser, 
kreidiger Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 66—68°. Es 
zeigt mit Kisenchlorid dasselbe Verhalten wie das Athylderivat. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
l. 0°5266¢ im Vacuiun iiber Schwetelsiure getrockneter Substanz gaben 
0°7501 g Kohlensiiure und 0-1782 ¢ Wasser. 
I}. 0° 2013 4 im Vacuum tiber Schwetelsiiure getrockneter Substanz gaben 
nach Zeisel 0°4789 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Getunden 
ee ae C,H,0 OCH, 
3 II. a ies 
a 60°96 _— 61°22 
Pree. H°O6 _ 6°12 
CH.0 .... — 31°63 O17 


Neben diesem Produete wurde, wie zu erwarten war, Di- 
methylprotocatechusiiure nachgewiesen. 

Auch hier wurden zur Ermittlung der Moleculargriésse die 
Ather dieser Verbindung dargestellt und zwar zuniichst der 


Methylither des Methylfisetols. 


Uber die Darstellung dieses Kérpers brauche ich wohl nicht 
viel zu sagen, da dieselbe nach der gewohnlichen Methode ganz 
leicht gelingt. Er ist in Kali unléslich, am Riickflussktihler 
unverseif bar und wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Er scheidet sich in Form kleiner weisser Nadeln aus, welche den 
Schmelzpunkt 62—63° besitzen. Die Analyse lieferte folgende 
Daten: 

1. 03142 g im Vacuum tiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 
+7247 g Kohlensiiure und 0°1904g Wasser. 
HI. 01590 g im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben 


nach Zeisel 0°5265 q Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 


— 


If. 


<5 
H.. bi 
CHO .... 13°72 


Diese Zahlen stehen in vollem Einklang mit dem oben 
erwiihnten Resultat bei der Analyse des Athylithers des Athy]. 
tixetols, wie folgende Zusammenstellung zeigen mag: 

(refunden C.H,0 (OCHS). ©) oHgO0. (OCH, ), 
—- —— —_ = — =, 
62°90 H2°S6 62°35 
O° 


73 
CH.O .... 43°72 14°28 hie: 


— 


° 


Beide Resultate vereint, weisen auf die Formel C,H.O, tiir 
das Fisetol hin und baben auch das gemeinsam, dass die gréss!en 
Differenzen zwischen den von den verschiedenen mégliclien 
Formeln geforderten Werthen bei der Athoxyl-, respective Meth- 
oxVizahl vorkommen, da die fiir den Kohlenstoffgehalt berechneten 
Zahlen zu nahe bei einander liegen. Es ist daher begreif lich, dass 
ich eine Verbindung gesucht habe, wo die Differenz aueh im 
Kohlenstoffgehalt klar zu Tage tritt und eine derartige Substanz 
habe ieh im 


Athylither des Methylfisetols 


gefunden, Derselbe wurde bei zwei verschiedenen Darstellungen 
mit den gleichen Kigenschaften gefunden und krystallisirt aus 
verdiinntem Alkohol in weichen gliinzenden Nadeln vom con- 
stanten Schmelzpunkt 60—62°. Die Analyse ergab folgendes 
Resultat: 
Darstellung A. 
. O'3041g im Vacuum tiber HoSOU, getrockneter Substanz gaben 0: 7174q 
Kohlensiiure und 0°1988 g Wasser. 
. 0'3703g im Vacuum iiber H,SO, getrockneter Substanz gaben 0°8734y 
Kohlensiure und 02440 g Wasser. 
Darstellung B. 
. 0°2330g im Vacuun tiber H,S0, getrockneter Substanz gaben 0: 6662 g 
Kohlensiiure und 0: 18679 Wasser. 


*. O'L898g im Vacuum iiber H,SO, getrockneter Substanz gaben nach 
Zeisel 0°5900 g Jodsilber. 























(Juercetin. 1S‘ 
In 100 Theilen: 
Getunden 
a _ a —— 
1. Il. III. iV. 
| 64°34 64°32 64°08 
a ae Tol 7°2 -— 
C,H;,01..  — - —_ 19°37 


Auch diese Analysen stimmen weit besser auf C,H,0\OCH,),. 
(OC,H.) als auf C,,H,O, (OCH, ),(OC,H, ). 


Gefunden — CgH,0(OCH,),(0C,H,) Cy gHg05(OCH,),(OC.U, 


So _ «= —_ ee OS 
( ...- 64°33 64:28 63°35 
eae 7°28 7°14 6°83 
C,H,O ... 19°37 20-09 13°97 


Aus diesen Versuchen kann man folgende fiir die Constitution 

des Fisetins wiehtige Schliisse ziehen. Das Fisetin C,.H,,, 

zersetat sich in seinen Alkylderivaten unter dem Einflusse alko- 
holischen Kalis im Sinne folgender Gleichung: 
6) ee ‘ ’ 

C,,H,,0, + 2H,0 = C,H,O, + C,H,O, 


Fisetin Proto- Fisetol 


catechusiiure 


Mit dieser Gleichung stimmt auch die Menge der erhaltenen 
Zersetzungsproducte sehr gut iiberein. 

Weiterhin kann man, da alle vier Alkylgruppen des Fisetins 
in den Zersetzungsproducten wieder auftreten, mit voller Berechi- 
tigung schliessen, dass bei dieser Reaction keine Verseifung statt- 
gefunden hat, und es ist dann klar, dass sowohl das in dem theil- 
weise alkylirten Fisetol vorhandene freie Hydroxyl, als wie die 
Carboxylgruppe der Protocatechusiiure durch Wasseranlagerung 
entstanden sind. 


Was nun die Constitution des Fisetols C,H,O, betrifft, so ist 
lfestgestellt, dass dasselbe drei Hydroxyle enthilt und dass cs ein 
Resorcinderivat ist. Diese beiden Thatsachen combinirt, ergeben 
als Consequenz, dass das dritte Hydroxyl in einer Seitenkette 





= 


1 Diese Zahl gilt nach Subtraction der fiir die Methoxylgruppe erforder- 
lichen Menge Jodsilbers. 
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sich befinden muss. Ausserdem kann ich schon jetzt mich tiber 
die Function des vierten Sauerstoffatoms dahin fussern, dass 
dasselbe entweder einer Aldehyd- oder Ketongruppe angehéren 
muss, da das Fisetol mit Phenylhydrazin eine Verbindung gibt, 
die ich seinerzeit beschreiben werde. Obwohl man schon aut 


Grund dieser Thatsachen eine Constitutionsformel aufstellen 
kinnte, will ich es doch vorliufig unterlassen, da der Kérper 
doch noch nicht geniigend studirt ist und alle von mir bisher in 
Betracht gezogenen Formeln, z. B. C,H,(OH),.CO.CH,OH oder 
C,H,(OH),.CH.OH.COH die leichte Oxydirbarkeit des Fisetols 
zu Resorein nicht plausibel machen kénnen. Eine derartige 


leichte Oxydationsfiihigkeit vorauszusetzen, bin ich aber nach 
meinen bisherigen Erfahrungen absolut genéthigt. 

Das genaue Studium dieses Zersetzungsproductes und die 
richtige Deutung dieser Versuche ist jetzt, wie mir scheinen will, 
zum Kern der Frage nach der Constitution der Kérper aus der 
(Juercetingruppe geworden, da ja das Verhiiltniss dieser Sub 
stanzen zum Fisetin so ziemlich klargestellt ist. Da nun die 
Beschaffung des zu diesem Studium erforderlichen Materials 
einige Zeit in Anspruch nimmt und ich ausserdem die aus der 
Euxanthongruppe hergeholten Analogien durch weitere directe 
Beweise stiitzen michte, darf ich wohl die berechtigte Erwartung 
aussprechen, dass mir dieses Arbeitsgebiet noch einige Zeit 
gewalrt bleibt. 
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Methylirung des symmetrischen Orcins 
Von 
Alfred Kraus. 


Aus dem chemischen Laboratoriuin des Prof. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891.) 


Im Jahre 1867 veréffentlichten de Luynes und Lionet eine 
Arbeit! iiber die Resultate der von ihnen vorgenommenen Alky- 
lirungen des Oreins, welche die auffallende und mit den damaligen 
Ansichten iiber die Alkylirung von Phenolen nicht vereinbare 
Thatsache ergab, dass sieh bei der Wirkung von Kali und Alky!- 
jodid auf dieses Phenol nebst den dureh die Zweiatemigkeit des 
Phenols erkliirbaren Mono- und Dimethylderivaten auel dreifach 
methylirte Verbindungen bildeten, welche nicht mehr in Orein 
zuriickverwandelt werden konnten. Die Riehtigkeit dieser Ver- 
suche wurde in Folge der Abweichung von deu bis dahin tiblichen 
Auschauungen iiber die Atherbildung der Phenole bezweifelt, wud 
so finden wir noch in der zweiten Auflage von Beilstein’s , Hand- 
buch“ der Formel des Trimethyloreims C,H.(CH,) 0, cin Frage- 
zeichen angehiingt. Durch die Arbeiten von Zeisel und Herzig 
iiber den Bindungswechsel von Phenolen, speciell iiber die Alky 
lirung des Phloroglucins,* ist es indessen in hohem Grade wahr 
scheinlich gemacht, dass bei der Atheriticirung in der Metastelic 
hydroxylirter Phenole neben eigentlichen Athern auch Verbin 
dungen entstehen, welche die neu eingetretenen orgauischen 
Radieale direct an Kohlenstoff gebunden enthalten. Deren Luter 
suchungen ergaben nimlich, dass sich bei der Alkylirung des 


1 Sur les dérivés méthyliques, éthyliques et amyliques de Porcine 


(‘omptes rendus, L867, t. IL. 
2 Monatshefte tf. Chemie, 1888, 8S. 217, 882; IS80, 8. 144. 
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Phloroglucins moleculare Umlagerungen vollziehen, so zwar, dass 
die in den alkalischen Lésungen des Phloroglucins enthaltenen 
secundiren oder bisecurdiiren Formen nicht in Ather des tri- 
hydroxylirten Benzols iibergehen, sondern hexaalkylirtes Triketo- 
hexamethylen (neben bisecundiirem Phloroglucin und dessen 
Athern) liefern. Solche Umlagerungen kénnen aber von vorn- 
herein nur dann eintreten, wenn bei den Umlagerungsproducten 
eine zwischen zwei Carbonylgruppen in der Orthostellung befind- 
liche CH,- oder CHX-Gruppe entstehen kann; denn nur in 
solehen Gruppen kénnen fiir H-Atome leicht Alkoholradicale ein- 
treten, welche schwerer beweglich als jene, einmal eingetreten, 
ganz oder theilweise verhindern, dass die gebildete ketonartige 
Verbindung in eine von der urspriinglichen Phenolform abstam- 
mende zuriickgeht. Diese Bedingung erfiillen Phenole, welche 
mindestens zwei in der Metastelle befindliche Hydroxyle enthalten. 

Gestiitzt auf die Beobachtung, dass .mehratomige Phenole, 
welche mindestens zwei Hydroxyle in der Metastellung enthalten, 
sich bei der Alkylirung dem Phlorogluein analog verhalten, wurden 
dic Versuche von Zeisel und Herzig auch auf das Resorein 
ausgedehnt.' Durch diese, sowie die folgende, die Athylirung des 
Oreins® behandelnde Arbeit wurde die Regel bestiitigt, dass in 
der alkalischen Lésung der metahydroxylirten Phenole dureh 
Jodalkyl die Ather theilweise gar nicht (wie beim Phlorogluein), 
theilweise nicht aussechliessiich entstehen (wie beim Orein und 
Resorein), und dass in solehen Fiillen immer Alkyl direct an 
Kohlenstoff tritt, wiihrend aus ortho- und parahydroxylirten 
Benzolderivaten unter gleichen Umstiinden glatt die zugehiérigen 
Ather entstehen. 

Auf Anregung und im KEinverstindnisse mit den Herren 
Herzig und Zeisel ging ich nun daran, die bei der Einwirkung 
von Jodmethyl und Kali auf Orein entstehenden Produete niiher 
zu studiren, da sowohl de Luynes und Lionet, als auch Tie- 
mann und Streng nur fliissige methylirte Orcine erhalten konnten. 
Im Wesentlichen ftihrte auch meine Arbeit zu Resultaten, welche 
dic von Zeisel und Herzig aufgestellte Regel iiber die Alkylirung 
in der Metastelle hydroxylirter Phenole bestiitigt. 


_ 





1 Monatshette der Chemie, 1890, 8. 291. 
2 Ebendaselbst, 1890, 8. 311 und 413. 
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Es wurde ein krystallisirender, in Kali lislicher Kérper von 
der Zusammensetzung eines Dimethyloreins erhalten, dem, da er 
kein Methoxy! enthielt, eine der nachtolgenden Structurformeln 
zukommen diirfte: 


Formel I, Formel Ll, 
CH CH 
H,.cc 7 \coH Hce 7 Co 
H.CC CCH, He C(CH,), 


ad 


COH COT 


Aus dem in Kali unléslichen Antheile des Reactionsproductes 
konnte durch fractionirte Destillation im Vacuum und Abkiihlung 
der héher siedenden Fractionen ein Kérper von der Zusammen- 
setzung eines Tetramethylorcins in krystallisirter Form abge- 
schieden werden. Da in demselben zwei Methoxylgruppen nach- 
gewiesen wurden, ist die Verbindung vom tertiiiren Orein abzu- 
leiten und ihre Constitution durch tolgende Formel auszudriicken: 


Formel IIL. 
CH 


wce7 No CH, 


HCC CCH, 


ee 


COCH, 


Durch Abspaltung der an O gebundenen Methylgruppen ver- 
inittelst Jodwasserstoftsiiure hiitte das zugehirige zweiatomige 
Phenol erhalten und durch Vergleichung desselben mit der oben 
besprochenen, in Kali léslichen Substanz die Formel I oder I] 
ausgeschlossen und dadureh die andere als die dem Kérper zu- 
kommende nachgewiesen werden kénnen. Leider wurde von 
diesem in Kali unléslichen Tetramethylorein trotz der ziemlich 
grossen Menge aufgewandten Ausgangsmateriales gerade nur 
genug erhalten, um die Analysen durehfiihren zu kénnen. Ebenso 
wenig konnte aus Mangel an Material versucht werden, aus dem 
in Kali léslichen Dimethylorcin zu seinem Methylither zu gelangen, 
dessen Vergleichung mit dem erwihnten Tetramethylorein fiir 
die Beurtheilung der Constitution beider Verbindungen hatte 
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massesebend scin kOnnen, Die Olive Mutterlauge des krystallisirten 
Tetramethyloreins enthielt unzwerfelhatt noch von derselben 
Substanz gelést und daneben cinen Kérper, der fiir dieselbe 
solbst ber der Temperatur der Kochsalz Mismisehung als Losunpes 
mittel diente, Aus ciner niichst niedrigeren Stedefraction des in 
hah unldshehen Renetonsproduetes konnte dureh Jodwasserstoth 
siure neben grosseren Menugen harziger Substanz cin krystallt 
siendes Phenol von der Zusammensetzung eines methoxylfreien 
Dimethyloreims gewonnen werden, welehes mit dem direet 
erhattenen  phenolischen Dimethyloremn nielit identiseh war, 
Wirde cine noch auszuftihrende Untersuchung fir den letzteren 
horper die Formel bE (siehe S23) ergeben, so miisste das dureh 
Jodwasserstottsiiure erhaltene Dimethylorein nach der Formed U1 
coustittirt sein, und umgekehrt. Aus den niedrigst siedenden 
Mractionen konnte vermittelst des Dibromsubstitutionsproduetes 
mot Steherhert die Gegenwart des gewéhnlichen Oreimdimethy! 
‘thers von der Formel CH CH, OCT), 


Cuzwettelhatt ist jedoeh noch eine andere Substanz zugegen, 


nacherewlesen werden. 


die ber Weitem methoxylirmer ist als dieser Oreindimethybither, 
Is ergab steh dies aus einer Methoxylbestimmung, welehe vor 
der Bromirung des Gemisches vorgenommen wurde. Leider war 
eime direete Trennung beider, sowie der inden diversen Zwischen 
fractionen enthaltenen Kérper meht austtihrbar and leferte die 
Bromirung nur einen Dibromoreindimethyliither in analysirbarer 


Form, wiihrend die begleitende Substanz als ein mit Resten dieses 


Bromids stark verunreinigtes dickes OL zurtieckgewonnen wurde 


und in dieser Form selbstverstiindlich nieht weiter untersueht 
werden konnte. Die Zerlegung vermittelst) Jodwasserstoffsiiure 
liess mich bloss zu Orein als einzig fassbarem Producte gelangen. 
lech war bis jetzt nicht im Stande, die Natur der methoxyliirmeren 
Substanz in den niedrigst siedenden Fractionen des in’ Kali 
unlislichen Antheiles der methylirten Oreine zu ergriinden. 


Methylirung des Orcins. 


Das verwendete Orein hatte im wasserfreien Zustande den 
Schmelzpunkt 106°5—111° C. und erstarrte nach dem Schmelzen 
wieder ganz krystallinisch mit dem Sm. P. 108—111° C., wihrend 








Methylirung der Oretns 1's» 


Lamparter und Stomann! denselben fiir wasserhaltiges Orein 
auob8° und fiir wasserfreies zu KO" angaben. Neville und 
Winter's” Anyaben stiaumen mit den meinen ziembeh gut liber 
eis ste fanden LOG65 — LOK" Sm. BP, 

Dy Orem und LOO g Kali worden in’ Methylalkohol pelost, 
dann sehr langsam partionweise Jodmethyl hinzagefiigt und aut 
dom Wasserbade bis zum Kintritte der neutralen Reaction erwiirmt, 
wober die zunichst behtertine Fllissigkeit raseh dunkler wurde, 
Ihierauf tray teh noch cinmal dieselben Mengen Kali und Jod 
tnethyl ein und filhrte die Uinsetzuny durch abermatiges lrwiirmen 
wn Riickflussktihler zu inde. Zum Sehlusse wurde der Methy! 
alkohol aus dem Wasserbade abdestillirt. Nan wurde der Riek 
stand der Destillation solange mitt Wasser versetzt, bis alles aus 
veschiedene Jodkalimm gvelést war und keine nene Tribung bei 
Wasserzusaty mehr emtrat. In diesem Zustande wurde die Ftissig 
keit dreimal mit Ather ausgeschtittelt. Diese ditherisehen I llissiy 
keiten wurden mit wiisseriger Kalilauge gewaschen, und zwar 
fir DO g Orem mit 30 em! gewohnlicher Kalilange und 70 em’ 
Wasser, Das setzte ich solange fort, als sich die kalisehe Lisung 
noch fiirbte. Siimimtliche wiisserige Fliissigkeiten, inclusive der. 
jenigen, welche die Hauptmengen Jodkalium enthiclten, wurden 
tninittelbar, nachdem sie aus dem ‘Trichter gelaufen, mit sehwe 
liver Siiure und mit Salzsiiure versetzt, bis sie intemsiv sauer 
waren, da diese Filissigkeiten nur moglichst kurze Zeit tm kal 
schen Zustande bleiben sollen, Nach dem Ansiiuern wurden. sie 
dreimal mit Ather ausveschtittelt und die vereinigten itherisehen 
Auszlige drei- bis viermal mit Wasser gewasehen., Nach Scheidung 
des letzten Waschwassers destillirte ich die Hauptmenge des 
Athers ab bis zur miissig dicken Consistenz des Riickstandes. 
Dieser wurde nun mit kleinen Mengen Athers in ein Becherglas 
gesplilt und mit einem Uhrglase bedeckt stehen gelassen, wobei 
sich nach einiger Zeit freiwillig Krystalle ausschieden. Dureh 
mehrmaliges Umkrystallisiren erhielt ich drei Krystallfractionen; 
deren erste sinterte bei 192°, ihr Sm. P. lag bei 195°; die zweite 
und dritte begannen gleichfalls bei 192° zu sintern, ihr Sm. P. 


1 Journ. f. prakt. Ch., Bd. 34, 8. 315. 
2 Ebendaselbst, Bd. 15, S. 2990. 
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war bei 202° C. Alle drei Fractionen wurden vereinigt und aus 
verdiinntem Methylalkohol bis zum constanten Schmelzpunkte 
umkrystallisirt. Derselbe war (nach zweimaligem Umkrystallisiren 
constant) 204° C. Ebenso wurden noch aus den Mutterlaugen 
Krystalle mit dem Sm. P. 204° gewonnen und mit den friiher 
erhaltenen vereinigt. Ihre Analyse ergab:' 


[. 0 23374 Substanz lieferten 0-6105qg CO, und 0: 17464 H,0. 
H.O-2115g »  0°5500gCO, , 0° 15209 H,0. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tur 
wT, — CoH (CH3)3(OFDe 
II. im Mittel ~~ J 


71°O8 71°05 
8-1? 7°89 


Dieselben stimmen fiir Dimethylorein. 

Kinem Monomethylorein |C,H,(CH, ),(OH), | wiirden 69°56", , 
C und 7:24°/, H entsprechen, einem Trimethylorein | C,(CH, ),(OH), | 
aber 72°350°/, C und 8°43°/, H. Eine Methoxylbestimmung, welche 
mit diesen Krystallen ausgefiihrt wurde, ergab (aus 0° 1960 q 
Substanz) 1°9°/, Methoxyl, welehe aber nur von einer Verunrei- 
nigung herriihren diirften, da fiir die berechnete Analysenformel 
CyH,,0, ein Koérper mit zwei Methoxylgruppen 40°8°/, CH,O, 
ein Kérper mit einem Methoxyl 20°4°/, CH,O verlangen wiirde. 
Ks ist somit wahrscheinlich, dass der Kérper kein Methoxyl, 
sondern nur direct an Kohlenstoff gebundene Methylgruppen 
enthilt und dass ihm daher eine von den beiden S. 3 besprochenen 
Formeln zuerkannt werden muss. 

Da es sich zeigte, dass die Acetyl-, Benzoyl-, Kalinm- und 
Bromverbindungen, die dieses Product lieferte, nur élig oder 
amorph erhalten werden konnten, wurde der restirende Theil 
des éligen, in Kali léslichen Produetes noch einmal, und zwar 
mit je 6 Molekiilen Jodmethyl und Kali methylirt. Da sich auch 
aus dem hier erhaltenen, in Kali léslichen Producte keine Krystalle 
ausschieden, wurde dieses ein drittes Mal methylirt, ohne dass 





1 Die Verbrennungen wurden siimmtlich mit gekérntem Bleichromat 


im offenen Rohre ausgetiihrt. 
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ich aber auch jetzt aus dem in Kali léslichen oder aus dem in 
Kali unlislichen Producte selbst dureh Kiihlung in einer Kiilte- 
mischung zu Krystallen gelangt wiire. Es wurden nun 6 q von 
dem hier erhaltenen, in Kali léslichen Kérper im Vacuum aus 
dem Olbade fractionirt abdestillirt, wobei die Hauptmenge bei 
einem Drucke von 32—33 mm bei 188° C. iiberging. Merkwiirdiger- 
weise wurde durch diese Destillation das urspriinglich in Kali 
léshiche Product nunmehr darin vollkommen unliéslich. Der in 
Kali lésliche Antheil, weleher bei der dritten Methylirung erhalten 
wurde und welcher sich bei einer vorgenommenen Analyse als 
nicht mehr jodhiltig erwies, wurde einmal im Vacuum tiber 
Schwefelsiiure getrocknet der Elementaranalyse unterworfen, das 
zweite Mal nach dem Trocknen bei 100° C, Die Analysen ergaben: 


[. O° 2385q Substanz lieferten O° 7219 g CO, und 0+ 2545 q HO. 
HW. O19 5g " O° 48509 CO, ,. 0715654 H,©. 


In 100 Theilen: 
im Mittel 


ae OS: 24 OS°O7 Oa°1D5 
| ee 9° OS &°QY Q-()] 


Hicrauf wurde das unléslich gewordene Destillationsproduct 
analysirt, wobei die verschiedenen Analysen keine befriedigenden 
Resultate lieferten. Qualitative Methoxylproben, welehe in dem 
nicht destillirten, in Kali léslichen Ol, sowie in demselben nach 
der Destillation im Vacuum ausgetiihirt wurden, stellten in beiden 
Killen die Abwesenheit von Methoxyl fest. 





Von den iitherischen Fliissigkeiten, denen durch Kalilauge 
der in Kali lésliche Theil entzogen worden war, wurde der Ather 
abdestillirt und die vereinigten Riickstiinde, wie folgt, mit alko- 
holischer Lauge gereinigt. Sie wurden noch einmal in Ather auf- 
genommen und mit einer Auflisung von 2 gq Natrium in 30 q 
Alkohol gewaschen, geschiittelt und eine halbe Stunde stehen 
velassen. Hierauf fiigte ich 150 em’ Wasser hinzu, schiittelte gut 
dureh und selied nach liingereim Stehen. Diese Operation wieder- 


holte ich so lange, als die wiisserige kalische Fliissigkeit noch 
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vefiirbt war, worauf mit Wasser bis zum Verschwinden der 
alkalischen Reaction gewaschen wurde, Dieses in Kali unlisliche 
Product wird zum Schlusse mittelst Destillation unter gewéhn- 
lichem Druck vollkommen von Ather, dann dureh Erwiirmen 
auf dem Wasserbade im Vacuum von Alkohol und Feuchtigkeit 
befreit und schliesslich fractionirt im Vacuum aus dem Olbade 
destillirt. Anfangs wurde das ganze Destillat nur in drei Haupt- 
fractionen aufgefangen: 

I. Fraction bei 23 mm Druck von 138—144° C., wobei das 
Thermometer lingere Zeit bei 140 und 142°, am liingsten 
bei 145° stationir blieb. 

. Fraction bei 18—22 mm Druck von 144— 146° C. Bei 144° 
liingere Zeit constant tibergegangen. 

. Fraction bei 18—22 mm Druck von 146—156° C. Das 
Thermometer stieg sofort auf 149°, wo es cinige Zeit stabil 
blieb. 

Jede einzelne dieser drei Hauptfractionen wurden nun durch 
weiteres Fractioniren so getheilt, das schliesslich folgende Frac- 
tionen erhalten wurden: 


a) 129-132 b) 132—135 c) 135—138 


d) 138—141 e) 141—144 f) 144—147 
gy) 147—155. 


Krheblich grésser waren nur die drei Mittelfractionen ¢ ), 
d) und e). 

Siimmtliche Fractionen wurden in Eis gekiihlt, wobei /) 
sel bald krystallinisch erstarrte. Von diesen Krystallen wurde 
eine Spur in die niichst niedrigere Fraction e) gebracht, um die 
Krystallisation anzuregen, wodureh auch hier die Fliissigkeit 
(zum Theil) Krystalle aussehied, Die Fraction d) konnte aut 
dieselbe Weise nicht mehr in Krystallen erhalten werden. 

Die Krystalle aus f/) wurden nun in einen Trichter, welcher 
durch eine Kochsalz-Eismiselung gekiihlt war, gebraclt, eine 
Stunde darin stehen gelassen und abgesaugt. Ebenso verfuhr ich 
mit den Krystallen der Fraction e) und vereinigte dann beide, 
nicht aber die Mutterlaugen. Die Krystalle lisen sich in Ather 
und kénnen aus Eisessig umkrystallisirt werden; sie liefern ein 
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diiges Bromproduct. Die aus Eisessig zweimal umkrystallisirten, 
rein weissen Krystalle haben den constanten Sim. P. 93—%94° C 
Die nach der Methode Zeisel ausgetiihrten Methoxylbestim- 
mungen ergaben im Mittel 35°7°/, CH,O. 
Die Elementaranalyse ergab: 


QO°1514 qg Substanz lieferten 0° 4049 g CO, und 0° 1256 ¢ H,0. 


In 100 Thelen: 


Berechnet fiir 


Getunden C,H (CH, ). (OCH, j. 

a — —_ a 
Pree eee (2°93 13°99 
eres 9°21 B-sS 
CH,O .... 33°70 34°40 


Die anderen Fractionen waren zu klein, und es wurden daher 
nur die beiden Hauptfractionen ¢) und ¢) einer genaueren Unter- 


bi 
¥ suchung unterworfen. 
e Fraction 135—138 |«)|. \" 
Die Methoxylbestimmungen, welche ich hier austiilirte, | 
ergaben: | 
[. 0° 2250 g Substanz lieferten O° 3750 g AgJ. 
Il. 0° 2220 g - . O° 3780 g AgJ. 
In 100 Theilen: 
I. If. 
CH,O..... 22°00 22°47 
Die Klementaranalysen ergaben: 
[. 0°3535g Substanz lieferten 0-9499g CO, und O- 27654 H,V. 
Il. 0: 1900qg is . O° 5080g CO, , 0714879 H,0. 
LL. O° 20374 ‘ J 0°54459 CO, O° 1605g H,9. 
In 100 Theilen: 
Getunden 
J II. II] 
a : 13°26 12°89 72°90 
ee eeu ns 8°66 $68 5° TD 4 
4 
. 
4 


| 
+4 
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Da die Elementaranalysen fiir einen sehr methylreichen 


Kiérper, etwa fiir Tetramethylorein, fiir welches die Theorie 
73°33°,, C und 8°88°/, H verlangt, stimmen, die Methoxylbestim- 
mungen im Mittel aber nur 22-24°/, CH,O ergaben, so ist es fast 
sicher, dass vorliegende Fraction ein Gemenge eines bei Weitem 
methoxylirmeren Kérpers mit einem Dimethylither darstellt, 
welch’ letzterer aus derselben auch in Form seines Bromproductes 
abgeschieden werden konnte. 

Es wurden zu diesem Zwecke 5g der Fraction in 50 g Eis- 
essig gelést und unter Kiihlung bromirt. Die Fliissigkeit wurde 
mit schwefliger Siure entfirbt, hierauf die Krystalle abgesaugt 
und spiirlich mit 50°/,-igem Eisessig gewaschen, auf eine Thon- 
platte gebracht, nach dem Trocknen noch einmal aus verdiinnter 
Essigsiiure umkrystallisirt und analysirt. Sm. P. aus Eisessig 
163° C, nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol constant 165° C. 

Die Methoxylbestimmungen, welche ich an dem ganz rein 
weissen Bromproducte ausfiihrte, ergaben: 


I. 0: 2690 g Substanz lieferten 0: 4050 g Ag J. 
Ll. O° 1530 4 “ - 0: 2020 q AgJ. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 


ee ‘ ; . LN LY | 
L I. im Mitte,  CeH#Br,(CH,)(OCHS), 


CH,O... 19°78 20°05 19°91 20°00 
Brombestimmung : 

I. 0° 1770 g Substanz lieferten 0° 2135 g Ag Br. 

[I]. 0° 5000 g a . 0: 3605 q AgBr. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 


ee — a . { ‘ a) 1 ' 
L. 1. im Mitte!  CeHBr2(CH,)(OCHs), 


D1°27 = =951°00 51°14 51°53 
Die Elementaranalyse endlich ergab: 
0: 3005 q Substanz lieferten 03813 g CO, und 00923 g H,0. 
In 100 Theilen: a ro 
Gefunden C, HBrg (CH) (OCH3), 


C........ 34°60 84-83 
H........ Brdl 3+23 
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Ein Theil des Bromproductes, welcher nicht zum Krystalli- 
siren gebracht werden konnte, diirfte stark verunreinigt gewesen 
sein. Die Analysen ergaben: 

I. 0° 26609 Substanz heferten 0: 58879 CO, und 0: 17459 H,0. 
-99 . m . r 
IT. 0° 22104 ‘s . 0° 4905 q Cl  » O°1450g HO. 


In 100 Theilen: 


Getunden 


i _— 

# II. im Mitte] 

ae ~e. 60°35 60.053 (0): 44 

ee 7 +28 7 +28 7+28 
; ere 14°58 _ im 


Kis liess sich fiir diesen Koérper in Folge der Analyseu- 


Vo 1 a 8) Tp ; » \ . » ‘ "Ogee > riiy r 
ergebnisse, welchen C,.,, H,.,, Bry... O)., entsprechen wiirde, 
a keine einheitliche Formel aufstellen. 


Um nun die Anzahl der in dem Kirper enthaltenen Methoxyl- 
gruppen zu beweisen, wurde die 


Spaltung der Fraction 155—158 mit Jodwasserstoft 


ausgefiihrt, durch welche ich als Beweis, dass in der Fraction 
wirklich ein Kérper mit zwei Methoxylen enthalten war, wieder 
zum Orein zuriickgelangte. 

Es wurde zu diesem Zwecke der Rest der Fraction mit der 
zehntachen Menge Jodwasserstoffsiiure (Dichte 1°7) am Riiek- 
flusskiihler erhitzt, nach einiger Zeit das gebildete Jodmethy! 
abdestillirt und das so oft wiederholt, als noch Jodmethy! ins 
Destillat tiberging. Dann wurde die Fliissigkeit stark verdiinnt, 
mit schwefliger Siiure entfirbt, mit Ather ausgeschiittelt: und 
dieser darauf mit circa 3°/,-iger Kalilauge gewaschen. Beim 
Durehschiitteln firbte sich diese sofort intensiv violett, welche 
Farbe aber nur in kalischer Lisung bestiindig zu sein schien, da 
sie beim Ansiiuern mit verdiinuter Schwefelsiiure verschwand. 
Sobald die Kalilauge nichts mehr aufnahm, wurde sie ange- 
siiuert, mit Ather ausgeschiittelt und dieser yerdunstet, wobei sich 
wenige Krystalle ausschieden. Nun nahm ich den Atherriick- 
stand in Wasser auf und filtrirte durch ein nasses Faltenfilter vom 


Harze ab. 
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Wahrend urspriinglich die kalischen Lisungen eine sehr 
schéne griinliche Fluorescenz zeigten, wies das Harz allein in 
kalischer Lisung keine solehe auf.| Das Filtrat wurde bis auf 10 em 
cindestillirt; das Destillat zeigte sechwach phenolartigen Geruch, 
gab aber keine Eisenchloridreaction und mit Bromwasser nur eine 
schwache Triibung. Es wurde daher die Untersuchung desselben 
nicht weiter verfolgt. Der Destillationsriickstand erstarrte im 
Vacuum theilweise Krystalliniseh. Er wurde nun mit Wasser ver- 
setzt und die Krystalle abftiltrirt. Dieselben zeigen nach dem 
Trocknen den Sm. P. 127°C, waren aber zu einer weiteren Unter- 
suchung zu wenig. Das Filtrat von diesen Krystallen wurde mit 
Bleiessig und Bleizueker versetzt und von dem = entstandenen 
Niedersehlage abfiltrirt 

Der Niedersehlag wurde mit Schwetelwasserstoff behandelt 
und so von Blei befreit, konnte jedoch nieht zum Krystallisiren 
vebracht werden. 

Im Filtrate wurde das Blei mit Sehwefelsiiure auseefillt und 
abtiltrirt. Die bleifreie Lésung wurde mit Ather ausgeschiittelt 
und dieser verdunstet. Der Riiekstand erstarrte im Vacuum tiber 
Kalk und Schwefelsiiure krystallinisch. Die Krystalle wurden in 
grésseren Mengen Benzol gelést, absetzen gelassen und yon dem 
nicht Gelésten abgegossen, Ks schieden sich nun aus dem abge- 
vossenen Benzol dem Orein ganz jihnliche Krystalle ab. Diese 


Operation des Lisens wurde mehrmals wiederholf, wobei aus dem 


antangs nicht gelésten Theile noeh gleiche Krystalle erhalten 
wurden, Dieselben hatten aber wegen eines vermuthlich auch 
durch ‘Troeknen bei 100° nicht vollstiindig zu entfernenden 
Gehaltes an Benzol oder Feuechtigkeit einen niedrigeren Sehmelz- 
punkt als reines Orein. Die Analyse ergab: 


O° 2550 q Substanz lieferten 0-63825 g CO, und 0: 1541 g H,O. 


In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Gefunden Ce Hy(CH,) OH, 


67°74 
O° 45. 
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Fraction 141. 144 |v)|. 


Die Methoxylbestimmungen ergaben im Mittel nur 14°09°/) 
CHO: 


1. O° 2455 g Substanz licferten O- 2680 qg Ag J. 


IH. 0 2240 q ‘ , O°25309 g AgJ. 
In 100 Theilen, 
| I. 
+S) 14°37 13°81 


Die Elementaranalysen ergaben: 


. O° 12214 Substanz lieferten O° 5265 4 CO, und O-0974q HO. 


. SOF eAr ' © 12764 
11. O LOND y 7 - () 4410 g ( Q, .~ - lgo2y HO. 
In 100 Theilen: 
! [. U1. 
4 re 72°92 73°03 
3 taiwan: X°86 S° 86 
4 Ks wurde auch hier ein Bromproduct dargestellt, jedoch war 
sa . cope r ’ : , ; f 
re dasselbe grésstentheils jlig. Zur Feststellung des in der Fraction | 
4 vorwiegend enthaltenen Kérpers wurde auf dieselbe Weise, wie | 
| bei der vorigen Fraction die } | 
Spaltung der Fraction 141-144 |e)| mit Jodwasserstoft 
ausgeftihrt. Ich gelangte aueh hicr zu Krystallen, welche einer 
Destillation mit Wasserdampf unterworfen wurden, wobei der 
Riickstand bis auf einige Harztropfen wieder krystalliniseh 
erstarrte. Die Krystalle wurden abgesaugt, aus Wasser tum 
krystallisirt und endlich durch Bleizuckerfillung gereinigt. Das 
Harz wurde mit Alkohol erschépi{t, konnte aber nicht zum Krystal- 
lisiren gebracht werden. Das erhaltene krystallisirte Phenol hatte 
den constanten Sm. P. 156° C. 
Die Elementaranalyse ergab hier: 
’ 
0° 13594 g Substanz lieferten 0° 3630 g CO, und 0: 1015 g H,0. | 
In 100 Theilen: ; 
Berechnet fiir 
Grefunden CoH (CH, ), (OH), 
a ee ee ' 
By seach sien 6s 71°01 71°05 i 
eee ». 8°08 7°39 ,s 
I 
i 
4 
- 
ti 
t 
¥) 
7 
i} 
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Kine vorgenommene qualitative Methoxylbestimmung stellte 
die Abwesenheit von Methoxylgruppen test, 

Der Analyse nach dirfte dieses Dimethylorein mit) dem 
Korper, weleher sich freiwillig aus dem in Kali lishichen Theile 
der Methylirung aussehied, isomer sein, Da das bei 156° 
schmelzende Produet aus seinem Dimethylither entstanden ist, 


muss es zwei Hydroxyle enthalten, Es ist somit dafiir die Forme J 


(S.5) bewiesen. Es bleibt daher tiir das Produet vom Sm. P. 


PO4° Co die Formel TE (SS. 35) tibrig. 
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Uber das Gentisin 


St. v. Kostanecki. 
Aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891.) 


Zu denjenigen Droguen, die seit den iiltesten Zeiten bis aut 
den heutigen Tag ftir pharmaceutische Zwecke bentitzt werden, 
vehért die Gentianawurzel, deren wiisseriger oder alkoholischer 
Extract als Bittermittel angewandt wird. 

Der Bitterstoff dieser Wurzel ist in reinem Zustande bisher 
nicht dargestellt worden, obgleich mehrere Chemiker Versuche 
nach dieser Riehtung hin angestellt haben, Zuerst suchten Henry 
und Caventou! im Jahre 1821 nach diesem Stoffe und isolirten 
eine gelbe, krystallisirte Substanz, die sie fiir das bittere Princip 
der Wurzel hielten. Spiiter (1837) zeigte Trommsdorff* jedoch, 
dass der fragliche Bitterstoff ein unkrystallisirbares Harz ist, mit 
dem die yon Henry und Caventou crhaltenen Krystalle nur 
verunreinigt waren; in voéllig reinem Zustande ist die gelbe, 
schin krystallisirende Substanz geschmacklos und man soll, nach 
seinen Angaben, ungestraft (?) mehrere Gramme dem thierischen 
Organismus zufiihren kénnen. 

Den von Henry und Caventou gewihlten Namen ,Gen- 
tianin® hat Claude Leconte*® in Gentisin umgewandelt, 
indem er die erstere Bezeichnung fiir den Bitterstoff der Wurzel 
reservirt wissen wollte. Beide Namen waren dem Andenken des 


1! Journ. de Pharm... 1821, 178. 
2 Ann. Chem. Pharm., 21, 134. 
3 Ann. Chem. Pharm., 25, 200. 
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illvrischen Koénigs Gentis oder Gentius gewidmet, welcher, wie 
uns Plinius und Dioscorides erziihlen, zuerst die heilsame Wirkung 
der Gentianawurzel erkannt haben soll, 

Trotzdem nun im Gentisin nicht der therapeutisch wichtige 
Bestandtheil der Gentianawurzel vorlag, bot es doch gentigendes 
lnteresse, um eingehender untersucht zu werden, 

Baumert! machte tiber die Darstellung dieses Korpers 


nihere Angaben und ermittelte die procentische Zusammensetzung 
desselben, Auf Grund seiner Analysen stellte er fiir das Gentisin 
die Formel C,,H,,O, auf, die in der spiteren Arbeit von Hlasi- 


wetz und Habermann thre Bestitigung fand. 

Den Austoss zur weiteren Untersuchung des Gentisins gab 
den letztgenannten Forsehern das von der Trommsdorff’schen 
labrik zur Wiener Weltausstellung geschickte Priiparat, dessen 
ansehnliche Menge (100 q), eine Quantitiét, welche vorher noch 
keinem Chemiker zu Gebote gestanden hatte, einigen Erfolg bei 
der Untersuchung versprach, 

Hlasiwetz und Habermann? widmeten dem Gentisin 
cine sehr sorgtiltige Untersuchung. Sie wiesen durch Darstellung 
seiner Acetylverbindung die Existenz zweier Hydroxylgruppen 
nach und charakterisirten die Spaltungsproducte, welche aus dem 
Gentisin bet der Kalischmelze gebildet werden. Bedauerlicher- 
Weise stiessen sie auf Schwierigkciten, die als Spaltungsproduct 
auftretende Gentisinsiure, beziehungsweise Pyrogentisinsiure 
mit der Hydrochinonearbonsiure und dem Hydrochinon zu identi- 
ficiren. Es gelang ihnen schliesslich alle in der Literatur vor- 
handenen irrthiimlichen Angaben iiber die beiden letzten Korper 
richtigzustellen und mit Bestimmtheit nachzuweisen, dass das 
Gentisin bei der Kalischmelze neben Phloroglucin Oxysalieyl- 
siiure (Hydrochinonearbonsiure) liefert. Bei diesem Nachweis 
haben sie jedoch anscheinend die Hauptmenge des ihnen zn 
Gebote stehenden Materials verbraucht. Dies ist wahrscheinlich 
der Grund, wesshalb sie eine Beobachtung nicht niiher verfolgt 
haben, welche fiir die Ermittlung der Constitution des Gentisins 
wohl zu verwerthen war. 


! Ann. Chem. Pharm., 62, 106. 
2 Liebig’s Annalen, 175, 63 und 180, 343. 
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Hlasiwetz und Habermann erwiihnen nimlich in ihrer 


Arbeit, dass beim Erhitzen des Gentisins im Salzsiiurestrome 
Chlormethyl entweicht, dass also eine Methylgruppe im Geutisin 
enthalten ist. Das entmethylirte Product haben sie jedoeh nicht 
untersucht; auch nehmen sie an, dass die Methylgruppe an den 
jenzolkern direet gebunden sei. Da indessen vor Allem die Még- 
lichkeit ins Auge gefasst werden musste, das das Gentisin eine 
Methoxylgruppe cnthalten kéunte, so hat mich dies verantasst, 
die Untersuchung hier anzukuiipfen, um womdglich das ent- 
methylirte Product zu fassen. Hierbei konnte man niimlich hoffen, 
falls das Gentisin nur eine Methoxylgruppe enthielte, zu einem 
Kérper von der Formel C,,H,O, zu gelangen, weleher seiner 
Zusammensetzung nach zu den Oxyxanthonen gehéren konnte, 
nach denen ich, die gelbe Farbe und die Bestiindigkeit dieser 
Kérperclasse im Auge habend, unter den in den Pflanzen vor- 
kommenden Farbstoffen seit liingerer Zeit suchte. 

Es ist mir in der That gelungen, den fraglichen Kérper, den 
ich GentiseYn nennen will, zu erhalten. Seinem Verhalten nach 
kinnte er ein Trioxyxanthon sein; indessen fehlen zur Zeit noch 
sichere Anhaltspunkte, um ihn mit vo:ler Bestimmtheit als solehes 
anzusprechen. Die weitere Untersuchung des Gentiseins erscheint 
desshalb geboten; sie wird allem Anschein nach zur Auf kliirung 
der Constitution der gelben, phenolartigen Pflanzentarbstoffe ver- 
helfen, mit welechen das Gentisein eine Reihe von Kigensechatten, 
zwelfellos nicht nur zufiillig, theilt. 


GentiseTn. C,,H,9,. 


Fiir das Entmethyliren des Gentisins wiihlte ich die sel 
bequeme Methode von Zeisel,' welche bereits mit schénem 
Ertolge von Herzig*® beim Rhamnetin angewandt worden ist. 

Das Gentisin, welches auch jetzt von der Trommsdortf’schen 
‘abrik im Zustande vélliger Reinheit geliefert wird, wurde mif 
Jodwasserstoffsiure (1,7) am Riickflusskiihler einige Zeit gekocht, 
das Reactiousgemisch mit Wasser versetzt und der Niederschlag 
nach kurzer Zeit abfiltrirt. Der ausgefillte Kérper, das Gentisein, 
ist in Alkohol sehr leicht léslich im Gegensatz zum Gentisin, das 


1 Monatshette fiir Chemie, 6, 989. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 9, 548. 
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in kaltem Alkohol sehr schwer, in heissem leichter, aber immer 
noch wenig léslich ist. Das Gentisein krystallisirt aus selir ver- 
diinntem Alkohol in kleinen, zu Gruppen vereinigten Niadelchen 
von strohgelber Farbe. Dieselben nehmen beim Stehen_ tiber 
Schwefelsiure oder beim Erhitzen eine ausgesprochene gelbe 
Fiirbuvg an, indem sie Krystallwasser verlieren. 
0°9120g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0-1174 gq an 
Gewicht. 
1°6430 g Substanz verloren beim Erhitzen auf 100° 0-2114q an 
Gewicht. 
Die so getrocknete Substanz gab bei der Analyse folgende 
Zuhlen: 
0: 1426 g Substanz gaben 0°3340 g CO, und 0:0499 g H,0O. 
O+ 2054 q ‘ » O°48382qg 4, 4 O°0654¢q_ , 
Aus diesen Daten berechnet sich fiir die getrocknete Sub- 
stanz die Formel C,,H,O.: 


Gefunden Berechnet 
_— — “s tiir C,,H,0, 


I. I. ctl ltt 


C.... 63°88 64°15 63° 93°/, 


3°28 5 


Biss. BOD 2° Dd 
Die lufttrockene Substanz enthiilt also 2 Mol. Krystallwasser: 


Geftunden Jerechnet fiir 


ee ~—_ ner hp » HO, 2H.O 
I Il. i lini 


H,O.... 12°87 12°87 12°86°/, 

Diese Forme! fiir das krystallwasserhaltige Gentisefn ergab 
auch die Analyse der lufttrockenen Substanz: 
Q- 2248 gy Substanz gaben 0° 46219 CO, und 0°0895 g H,O. 


Grefunden Berechnet 


ee Oe” rn SS — 
C.... 57°05 56°71°/, 


H. .. 4:41 4°28 


Das Gentisein sehmilzt bei 315° und lést sich in Alkali mit 
rein gelber Farbe. Mit Natriumamalgam liefert es eine blutrothe 
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Firbung, wiihrend das Gentisin, in gleicher Weise behandelt, 
eine griine Farbenreaction zeigt. Beide Lisungen werden bei 
lingerer Einwirkung des Reductionsmittels entfiirbt und geben 
init Sduren tiefrothe Niedersehliige. 


Driaprea ‘a iseT Y 7 Y 
lriacetylgentiseitn, C,,H,O,(C,H,O, ).. 


Dass nach dem Austritt der Methyleruppe aus dem Molekiil 
des Gentisins dieses thatsiichlich ein Hydroxyl mehr enthiilt als 
vorher, beweist der Umstand, dass das Gentisetn nicht wie das 
Gentisin ein Diacetyl-, sondern ein Triacetylproduet liefert. Das- 
selbe wurde durch kurzes Kochen des getrockneten GentiseYns 
mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat dar- 
gestellt. Es ist in Alkohol schwerer léslich als das von Hlasi- 
wetz und Habermann beschriebene Diacetylgentisin. 

Zweckmiissig wird es aus Kisessig umkrystallisirt, von dem 
es in der Wirme sehr leicht aufgenommen wird. Beim Erkalten 
krystallisiren schéne, blendend weisse Nadeln aus, die bei 226° 
schmelzen. Die bei der Analyse gefundenen Zahlen zeigen, dass 
thatsiichlich ein Triacetylproduet vorliegt. 


0+ 2608 g Substanz gaben 0°5910 q CO, und 0-0962 q H,0. 


2 


Jerechnet fiir 


Getunden C13H,09(C.H309)3 
C.... 61°80 61°62°/, 
H.... 4°10 3°78 





Noch eine Reaction mag hier hervorgehoben werden, durch 
welche sich das Gentisein vom Gentisin auffallend unterscheidet. 

Wenn auch die Krystalle und die Lisungen des Gentisins 
gelb gefiirbt sind, vermag es dennoch nicht gebeizte Baumwolle 
anzufiirben. Das Gentisein erzeugt hingegen auf Thonerdebeize 
hellgelbe Farbungen. 

Offenbar ist also dasjenige Hydroxyl, welches im Gentisin 
methylirt ist, fiir die Fihigkeit des Beizenfirbens beim GentiseYn 
von Wichtigkeit. Die Thatsache, dass gerade dieses Hydroxy} 
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in dem Farbstoff der Gentianawurzel sich nicht frei vorfindet, 
erscheint umso interessanter, als bei dem Farbstoff der Krapp- 
wurzel ganz dhnliche Verhiltnisse obwalten. Auch die letztere 
Wurzel enthilt nicht den freien, beizenziehenden Farbstoff — 
das Alizarin -— sondern die nicht farbende Ruberythrinsaure, in 
welcher nach den Untersuchungen von Liebermann und Ber- 
gami! ein Hydroxylwasserstoff des Alizarins durch einen Zucker- 
rest ersetzt ist. 





1 Berichte d. d. chem. Gesellschaft, 20, 2246. 
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Uber die Higenschaften des ~-Metaxylylhydrazins 
und seine Einwirkung auf Acetessigester 
Alfred Klauber. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Lippmann 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891.) 


A- Metaxylylhydrazin. 


Vor kurzer Zeit habe ich in einer vorliiufigen Mittheilung ! 
die Darstellung des obenerwaihnten Hydrazins veréffentlicht. 
Inzwischen konnte ich seine Eigenschaften niher studiren. Zu- 
nichst fiel mir die Léslichkeit im Wasser auf. Saugte ich die 
bei der Zersetzung des sulfonsauren Natronsalzes abgeschiedenen 
Hydrazinkrystalle ab, so konnte ich je nach der Concentration 
der Fltissigkeit auf Zusatz von iibersittigter Kochsalzlésung noch 
die Base in grésserer oder geringerer Menge ausfillen. Ich 
arbeitete daher, um gréssere Verluste zu vermeiden, bei der 
Herstellung der Substanz in sehr conecentrirten Lésungen und 
reinigte durch Extraction mit Ather von den beigemengten 
mineralischen Koérpern. 

Ein charakteristisches Merkmal des Xylylhydrazins ist seine 
Eigensehaft, in einer Benzollésung beim Kochen oder ein- 
stiindigem Stehen an der Luft eine tiefgriine Fairbung zu geben, 
wodurch es sich leicht qualitativ erkennen lisst. 

Beim Mischen mit Schwefelkohlenstoff konnte die Aus- 
scheidung eines krystallinischen Kérpers, wie das beim Phenyl- 
hydrazin der Fall ist, nicht bemerkt werden. 





1 Monatshette, Bd. XCIX, I, 6. Juli 1890. 
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> <b 


~ pr ean 


: 
| 








)19 > 
Biz A. Klauber, 


Bei einem Versuche, das Xylylhydrazin im Vacuum zu 
destilliren, trat explosionsartige Zersetzung ein. 

Das HCl-Salz bildet weisse kleine Nadeln, die sich auf 
Ausatz von concentrirter Salzsiiure zur wiisserigen Loésung aus- 
scheiden und in Wasser und Alkohol leicht léslich sind. An der 
Luft. selbst schon beim Absaugen, fiirben sie sich briiunlich. Ftir 
die Analyse wurde die Substanz schnell abgepresst, mit heissem 
Chloroform gewaschen und im Vacuum getrocknet. 


O° 221 4 lufttrockene Substanz gaben 0°15365 Ag Cl. 


Berechnet fiir 
Gefunden (.H,N.H.HCI+-2 0,0 


ee a —_- —— — 


7. 920 (20 
1% 23 0 17 OO he 


Der Zersetzungspunkt des Hydrochlorats ist bei 183° C, 


Jinwirkung des Acetessigesters auf Xylylhydrazin. 


Das Studium der Einwirkung des Acetessigesters auf die 
Hydrazine ist nach dem Bekanntwerden der interessanten 
Substanzen, deren Herstellung und Verhalten Ludwig Knorr! 
gefunden und in einer ausfiihrliichen Abhandlung beschrieben 
hat, sehr reizvoll geworden. 

Wiihrend bei der Einwirkung des Phenylhydrazins auf Acet- 
essigester je nach dem Verhiiltnisse, in dem sie zu einander 
angewandt werden, drei verschiedene Substanzen, das Phenyl-, 
das Bisphenylmethylpyrazolon und ein Condensationsproduet mit 
zwei Acetessigesterresten erhalten werden, reagirt das Xylyl- 


hydrazin in jedem Mengenverhiltnisse unter Bildung einer com- 
plicirteren Substanz, die dem zuletzt angeftihrten Condensations- 
producte wahrseheinlich entspricht. Erst aus dieser Verbindung 
konnte ich das Xylylmethylpvrazolon und sein Methylderivat, 
das Xvlylantipyrin darstellen. 

Die sehlechten Ausbeuten bei der Darstellung dieser Sub- 
stanzen haben ihre Untersuchung bedeutend erschwert. 





1 Annalen, 238. 
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Erstes Reactionsproduct der Einwirkung des Acet- 


T 
saN,O,. 


essigesters auf A-Metaxylylhydrazin, C,,H 
Zur Darstellung dieser Substanz wandte ich nachstehendes 
Verfahren mit gutem Erfolge an. Einen Theil Nylylhydrazin 
brachte ich mit zwei Aquivalenten Acctessigester zusammen, 
wobei sich unter Wiarmeentwicklung (60° ©.) Wasser auszu- 
scheiden begann. Nach kurzer Zeit braehte ich den Kolben in 
ein Olbad und verband ihn mit einem Abflusskiihler, Wihrend 
der ersten Stunde, in der die Temperatur zwischen 110. bis 
120° C. gehalten wurde, floss eine reichliche Menge Alkohol und 
Wasser neben nicht wenig Acetessigester tiber. 

Derselbe wurde durch Verdiinnen des Destillats mit Wasser 
und dureh Abheben wiedergewonnen und dem Reactionsgemiseh 
wieder zugefiigt. Dadureh konnte ich die Ausbeute erhihen, 
indem der zuerst mit den Wasserdiimpten iibergehende Ester der 
Reaction nicht entzogen wurde. Dann erhitzte ieh bei auf 140 
bis 150° C. gehaltener Temperatur noch etwa zwei Stunden, bis 
die Masse beim Erkalten auf 80—-100° zu einem braunrothen 
Kuchen erstarrte. Nachdem ich denselben mit etwas heissem 
Alkohol extrahirte, erhielt ich die Substanz als kleine Krystalle 
von unausgeprigter Form. Daneben war ein rother Farbstoff und 
in Salzsiiure unlésliche Schmieren entstanden, yon deren Unter- 
suchung ich abstehen musste. lin Destillat konnte ausser Athyl- 
alkohol und Wasser nichts nachgewiesen werden. 

Die reine Substanz selmilzt bei 203° C. 

In Alkohol und Xylol ist sie in der Hitze schwer, in Wasser, 
Ather, Benzol fast unléslich. Sie scheint sehr sechwache basische 
Eigenschaften zu besitzen. Von warmen concentrirten Siiuren 
wird sie aufgenommen und auf Zusatz von Wasser wieder abge- 
schieden. 

Gegen Fiinffachchlorphosphor verhilt sich die Substanz noch 
hei 180° indifferent. Die Einwirkune von freiem Chlor konnte 
wegen ihrer Unléslichkeit in Chloroform nicht versucht werden. 


Mit Natrium in alkoholischer Lésung gibt es neben zahlreichen 
harzigen Nebenproducten das Xylylmethyipyrazolon. Derselbe 
Kérper entsteht auch beim Erhitzen mit verdiinnten Alkalien, 
besser Salzsiiure, im zugeschmolzenen Rohr auf 140° C. Mit Jod- 
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methyl und Methylalkohol auf dieselbe Temperatur erhitzt, liefert 
es das Xylylantipyrin. 

Nach dem Ergebniss vieler unter einander stimmender 
Analysen besitzt das Product die Zusammensetzung C,,H,,N,0,, 
wonach es als ein Bispyrazolonderivat aufzufassen wiire. Be- 
stimmtes tiber seine Bildungsweise und Constitution konnte ich 
nicht ermitteln, da der Kérper weder substituirt, noch seine 
Abspaltungsproducte rein erhalten werden konnten. 

Das war der Grund, der mich veranlasste, es bloss als 
,Erstes Reactionsproduct der Einwirkung des Acetessigesters auf 
A-Metaxylylhydrazin“ zu bezeichnen und von einem anderen, 
die Constitution betreffenden Namen vorderhand abzustehen. 

Zur Analyse reinigte ich die Substanz derart, dass ich sie 
in concentrirter Salzsiure liste und den auf Zusatz von Wasser 
abgeschiedenen Niedersehlag wiederholt aus Alkohol umkry- 
stallisirte. 


0:1979 q bei 105° getrockneter Substanz gaben 0-5159 CO, und 
0-116 H,O. 
Berechnet fiir 
Gefunden CxoHy N04 


C..... 71°09%, 71°38°/, 


ere O°5 6°3 


0: 1725 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0: 4512 CO, und 
1006 H,0. 


Berechnet fiir 
Getunden CooHa4N 404 
>, ARO *.92 O 
6°45°/, 6°3 "/, 
71°38 


0° 208 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 19°5 em’ feuchten 
Stickstoff bei 17° C. und 742 Barometerstand. 


Berechnet fiir 
Gefunden C..Hs,N,0, 


OSS” — me. ~~ 


10-6%/, 10°4°/,. 
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A- Metaxylylmethylpyrazolon, 


C.H,N 
x“ \co 


| 
| 


CHC | OH,. 


Es bildet sich aus der oben betrachteten Substanz, C,,H,,N,0,, 
durch Loslésen der beiden Pyrazolonringe und Abspaltung des 
zweiten Acetessigesterrestes. Dieser Vorgang findet sowohl durch 
Reduction mit Natrium in der alkoholischen Lisung, als auch 
durch Einwirkung von verdiinnten Alkalien oder Siuren statt. 
Am zweckmissigsten wird hiezu verdiinnte Salzsiiure beniitzt. 
Man erhitzt das zuerst gebildete Condensationsproduet,C,, H,,N,0,, 


mit dem gleichen Gewichte concentrirter Salzsiiure und Wasser 
im zugeschmolzenen Rohr auf 140—150° innerhalb zweier 


Stunden. Beim Offnen des Rohres entweicht ein mit griinlicher 
Flamme brennbares Gas, vielleicht ein Gemisch von CO, und 
CH,CH,CI. Die Bildung von Chlormethyl bei dieser Reaction ist 
jedenfalls ausgeschlossen, da sonst Gas Xylyldimethylpyrazolon, 
Xylylantipyrin entstehen miisste, dessen Abwesenheit nach- 
vewiesen wurde. 

Der Réhreninhalt wird auf dem Wasserbade von der iiber- 
schiissigen Salzsiure durch Kinengen befreit und der Riickstand 
mit viel kaltem Wasser aufgenommen. Nachdem man die hiebei 
sich ausscheidenden Harze durch Filtration entfernt hat, wird die 
nunmehr rothbraune Fliissigkeit neuerdings concentrirt, bis sich 
jlige Tropfen ausscheiden, die beim Erkalten zu einer braunen 
Masse erstarren. Dieselbe enthalt das salzsaure Xylylmethyl- 
pyrazolon. Man list es in Wasser, fiigt noch etwas freie Salz- 
siiure bei und erhitzt die Flissigkeit zum Sieden. 

Setzt man nun einen geringen Uberschuss von Natrium- 
acetat zu, so scheiden sich die Nebenproducte ab, wiihrend das 
Xylylmethylpyrazolon gelést bleibt. Beim Erkalten der filtrirten 
Lisung fallt es in Form von conecentrisch gruppirten Nidelchen 
aus. Sollten sie jedoch noch nicht rein sein, so lést man sie in 
kohlensaurem Natron, filtrirt ab, versetzt die klare Fliissigkeit 
mit tiberschiissiger Salzsiure und wiederholt die Methode der 


Rai oS lay 
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Reinigung mit Natriumacetat. Die Ausbeute ist etwa 15°/) der 


Theorie. 


O° 1686 gq Substanz, bei 105° getroecknet, gaben 0°439 q CO, 
und O- L094 g HO. 


Berechnet tiir 
Gefunden CoH, NO 
7.9) 0/ ORs 
per ( ~~ /o () 5) /o 
ee 71°07 71°2 





O- 1845 gy Substanz gaben 22-5 em’ feuchten Stickstoff bei 20° C. 
und 746 Barometerstand, 


Berechnet tiir 


Gefunden Cyoll,,NoO 
’ Qo, 2. QAO, 
© ceeans 15-08"), [3° S86°/,. 


Das Xylylmethylpyrazolon bildet kleine weisse Nadeln vom 
Sehmelzpunkt 159° C. In reinem Wasser vollkommen unlislich, 
wird es von solehem, das viel Kochsalz oder Chlorkalium enthiilt, 
in der Hitze aufgenommen. In Alkohol, Ather und Benzol ist es 
zertliesslich, Aus der Benzollisung wird es dureh Petroleumiither 
gerillt. In seem chemischen Verlalten gleicht das Xylylmethyl- 
pyrazolon vollkommen dem entspreehenden Derivat des Phenyl- 
hydrazins und besitzt wie dieses sowohl sauren und basischen 
Charakter. In verdiinnten Alkalien ist es leicht léslich, in kohlen- 
sauren unter Kohlensiiureentwicklung. Als Base verbindet es 
sich mit Siiuren, von denen das Ferroecyanat schwer léslich ist. 
Mit Essigsiiure verbindet es sich nicht. Salpetrige Siiure scheidet 
einen gelben harzigen Kérper aus, der in verdiinnter Siiure 
unléslich ist. In salzsaurer Lésung methylirt, gibt es Xylyl- 
antipyrin, 

Kisenehlorid fiirbt eine Lisung von Xylylmethylpyrazolon 
violettroth, Fehling’sehe Lésung wird von dieser Substanz und 


ihren Salzen redueit. 


Salzsaures Xylylmethylpyrazolon. 


Dasselbe wurde durch Lésen des reinen Xylylmethyl- 
pyrazolons in yerdiinnter Salzsiiure und Eindampten gewonnen. 
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Ks krystallisirt in zu Warzen vereinigten Prismen vom Zer- 
setzungspunkt 185° C. In Wasser und Alkohol ist es zerfliesslich. 


O°3745 g Substanz, bei 105° getrocknet, gaben 0° 2217 g AgCl. 


sSerechnet fur 


Grefunden C oH,,N,OHCI 

a a —— 7 "eee o 
{ “KAU/ ° 
Clo... 14-64%), 14-48%, 


Yorr ‘ye ‘ ‘ \ ‘a YX] 
Ferrocyanat (C,,H,,N,O), HH, Fe(CN),. 


Auf Zusatz von Ferrocyankalium zur Lisung des Hydro- 
chlorats oder von freier Ferrocyanwasserstoffsiiure zur ammo- 
niakalischen Lisung des Xylylmethylpyrazolon scheidet sich das 
saure ferrocyanwasserstoffsaure Salz in weissen Krystallen ab. 
Auf letzterem Wege dargestelit, wurde es der Analyse unter- 
worfen, In Wasser und Alkohol ist es sehwer léslieh. Beim 
Erhitzen erleidet es rasch Zersetzung, 


O3096g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 0-0396q Fe, O.. 


Berechnet tiir 


Getunden CoH ,,N.0),H, Fe (CN), 

a — ee » 
Vp Q-.()20 » ORY 
oe 9-03°/, 8-98"), 


A-Metaxylyl(2.3)dimethylpyrazolon oder Xylylantipyrin, 


CH,N 


\ 
cH / SCO 
CH,C === CH. 


Dasselbe wird durch Erhitzen des ersten Reactionsproductes 
der Kinwirkung von Acetessigester auf A-Metaxylylhydrazin 
mit Salzsiiure oder Jodmethyl in methylalkoholischer Liésung 
gewonnen. Die Reaction vollzieht sich wiihrend zweier Stunden 
im zugeschmolzenen Rohre bei 130° C. Die Operation mit Jod- 
methyl ist vorzuziehen. 





Der Roéhreninhalt wird am Wasserbade von den fliichtigen 
Bestandtheilen befreit und mit verdiinnter Salzsiure aufge- 


Chemie-Heft Nr. 5. 1D 


<7 


; 
i 
Pt 
z 
: 








218 : A. Klauber, 


nommen, Nachdem man von den Nebenproducten abfiltrirt, wird 
eingeengt und der Rtickstand mit viel Wasser aufgenommen. 

Die Lésung wird durch Zinnehloriir und Ausfiillen mit 
Schwetelwasserstoff gereinigt und nochmals eingedamptt. Man 
wiederholt das Eindampten und Aufhehmen mit Wasser nun so 
lange, bis sich das salzsaure Xylylantipyrin in lichten Krystallen 
abscheidet. Diese werden in wenig Wasser autgenomimen, die 
Lisung in Kis gekiihlt und mit tiberschiissiger Soda versetzt. In 
der Kiilte bleibt das freie Xylilantipyrin in’ Wasser gelist, 
wiilhrend sich die Nebenproducte ausscheiden. Beim Erhitzen der 
filtrirten Lésung scheidet sich das Xylylantipyrin als dlige 
Schichte aus und wird noeh warm mit Benzol ausgeschiittelt. Aus 
wenig Benzol wird es dureh Petroleumither gefillt. Zur Reinigung 
krystallisirt man es aus Ligroin um, Es bildet kleine weisse 
Jadeln vom Sehmelzpunkte 113° C 
O° 1599 g bei 105° getrockneter Substanz, im offenen Rohre mit 

Kupteroxydasbest verbrannt, gaben 0°4253 y CO, und 

O-112 9 HO. 

Berechnet fiir 
Getunden C 3H, .N.O 

¢2°18°/, 


af 
. 


O- 1899 g ber 105° getrockneter Substanz gaben 23 em? Stickstoff 
bei 20° C. und 744 Barometerstand. 


Bereehnet tir 
Getunden y3Hy,NoO 


‘ 
0? 


—_— 


T >. 90/ )». Qo 
eee 12°9"/, 


ee a 


Das Xylylantipyrin krystallisirt in Nadeln, die in Alkohol, 
Ather und Benzol leicht, in Benzin sehr schwer léslich sind. 
Wiilirend die Léslichkeit fast aller Kérper mit der Temperatur- 
erhéhung wiichst und bei Temperaturerniedrigung sich ver- 
mindert, findet beim Xylylantipyrin in wisseriger Lisung gerade 
das Gegentheil statt. In kaltem Wasser ist es léslich, aus heissem 
fillt es heraus. Je nach der Concentration der Liésung findet die 
Ausscheidung bei hiéherer oder niedrigerer Temperatur statt. 
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Mine concentrirte eiskalte Lésung scheidet das Xylylanti 
pyrin schon bei Zimmertemperatur ab, cine verdiinute erst. bei 
7O-- 80° C. Durch diese Kigenschaft ist es moglich, das Xylyl 
antipyrin iit Sicherheit qualitativ nachzuweisen. Man versetat 
au diesem Zwecke eine saure Losung mit kohlenssurem Natron 
in der Kiilte; scheidet sich beim gelinden Erwiirmen eine weisse 
Olschiehte ab, so kann man von der Anwesenheit des Xylyb 
antipyrins tiberzeugt sein. Das Xylyldimethylpyrazolon  bildet 
mit Siuren Salze, die sehwer krystallisirt zu erhalten sind. Aus 
dicsen Verbindungen wird es dureh essigsaures Natron nicht 
abeeschieden (Unterschied vom Xylylnethylpyrazolon ). 

Das HCl-Salz bildet, aus wiisseriger Lésung cingedamptt, 
liingliche Prismen vom Zersetzungspunkt 112° ©., die der Forme! 
C,,H,.N,QHCI+ 21,0 entsprechen 


O°2025 gq lufttrockene Substanz gaben O-401 gq CO, und 
O-1547 4 HO. 


Berechnet tii 


Gefunden C,H), N,OHCL+2 HO 
— —. ae ee 

{ F - wat) : “ 

Pn i i Sati 4 Oy /,) y4 (Ss ly 

Résonn 0°74 1°34 


O° 3562 q lutttrockene Substanz gaben O-1i0 g Ag@l, 


Getunden Berechnet 

a —- — —. 

' 2.970 de (0) 
Cl ee ¢6& 6&6 8 © 1? Zé ‘) ] —_ oo) 0 


Das HCl-Salz ist in Wasser und Alkohol zerfliesslich. Aus 
der alkoholisechen Lésune wird es durch Ather in kleinen wasser- 
freien Krystallen vom Schmelzpunkt 95° gefiillt. 

Auf Zusatz von salpetrigsauren Alkalicn scheidet sich aus 
concentrirten Lésungen des neutralen salzsauren Xylylantipyrin 
ein blaugriiner Niederschlag aus, in verdiinnten Losungen entsteht 
bloss eine blaugrtine Fiirbung. 

Mit Fisenchlorid versetzt, liefert das Xylylantipyrin violett- 
rothe Firbung. Fehling’sche Lésung wird dureh diese Substanz 
reducirt. 
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A- Metaxylylnitrosoantipyrin, 
C'gHyN 


F 
CH.N 7 \ CO 


|_| 


CHC CNO, 


wird auf Zusatz von salpetrigsauren Alkalien zur concentrirten 
Lisung des salzsauren Antipyrins in Form von blaugriinen Kry- 
stallen gefiillt. Aus Alkohol und Ather erhiilt man sie in Form 
vriiner, metallisch giiinzender Nadeln. Die blaue Verbindung 
diirtte: Krystallwasser enthalten. In Wasser ist die Nitrosover- 
bindung schwer, in Alkohol leieht léshieh und wird aus letzterem 
dureh Ather getiillt. Die Substanz zeigt ein basisches Verhalten, 
Sie wird von Siiuren aufgenommen und dureh Alkalien abge- 
schieden. Sie gleieht somit vollkommen dem = Nitrosoantipyrin, 
C,H, N3 Oy. 


O° 1.97 g im Vacuum getrocknete Substanz gaben 28 em? feuchten 
Stickstott ber 20° C. und 742 mm Druek. 


Bereehnet. tir 


(retunden CMa N Oe 
vere 17° 38° 17-08" _ 


‘v0 
Kine ausfiihrlichere Untersuehung mige mir vorbehalten 


bleiben, 
































Beitrage zur Kenntniss der Bildung der Harnsaure 
und der Xanthinbasen, sowie der Entstehung der 
Leucocytosen im Saugethierorganismus. 


(Nach Versuchen, die zum Theile von den Herren 
Sadowen), Mrazek und Formanek ausgefiihrt wurden.) 


Von 
J. Horbaczewski. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. April 1891.) 


Im Sommer 1889 wurde iiber die Beobachtung berichtet,' 
dass bei der Behandlung der Milzpulpa mit Blut sich Harnsiure 
bildet. Durch lingere Zeit anderweitig jimtlich in Anspruch 
genommen, war ich erst in letzter Zeit wieder in der Lage, 
diese Frage weiter zu verfolgen und erlaube mir, im Nach- 
folgenden die seit der erwihnten Publication im hiesigen Labo- 
ratorium diesbeziiglich ausgefiihrten Versuche mitzutheilen. 


I. Bildung der Harnsiure und der Xanthinbasen aus der 
Milzpulpa. 


Was zuniichst die Darstellung der Harnsiiure aus der Milz- 
pulpa anbelangt, so kann dieselbe am zweckmiissigsten folgender- 
massen bewerkstelligt werden: Frische Milzpulpa wird mit der 
8—10fachen Menge destillirten Wassers bei 50° C. durch etwa 
8 Stunden digerirt. Bei dieser Digestion entwickeln sich allmiilig 
Bacterien, es findet eine ziemlich intensive Gasentwickelung aus 
der Fliissigkeit statt, und macht sich gegen Ende des Versuches 
ein schwacher Fiiulnissgeruch bemerkbar, Das Gewebe wird dabei 
erésstentheils zerstért und zum Theile gelist. Der geringe Grad 





1 Untersuchungen iiber die Entstehung der Harnsiiure im Siiugethier- 
organismus. Monatshefte ft. Chemie, 1889, 8. 624. 
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der Fiiulniss ist fiir das Gelingen des Versuches nothwendig, 
dagegen wird derselbe, falls die Fllssigkeit: intensiver fault, 
vollkommen negativ austallen, weil dureh intensivere Tiiulniss 
die gebildeten Producte noch weiter zerfallen. Nach beendeter 
Digestion wird von dem Ungeldsten abtiltrirt und die Lisung zur 
Entfernung der Eiweisskérper und Sterilisirune mit) Bleiessigz 
vorsichtig ausgefillt. Wird die nach dem Absetzen klar filtrirte 
und vom Blutfarbstoff roth geflirbte FlUssigkeit: mit’ etwa der 
vleichen Menge arteriellen, frischen Blutes bei 40--50° C. dureh 
einige Stunden erwiirmt (oder mit einer verdtinnten Losung von 
Wasserstoffsuperoxyd oder mit Luatt bei Bruttemperatur anhaltend 
behandelt), so bildet sieh Harnsiiure, Auf diese Weise kinnen 
aus tg Milzpulpa etwa 2*d mg Harnsiiure erhalten werden, In 
Betretf der lsolirung und der quantitativen Bestimmung derselben 
sei auf die eingangs erwiihnte Mittheilung verwiesen., 

In dieser Milzpulpalisung ist Keine fertige Harnsiiure ent- 
halten, sondern Vorstufen derselben. Die weitere Untersuchung 
dieser Lisung ergab das folgende interessante Resultat: Wird 
die genannte, mit Bleiessig ausgefiillte Lisung gekocht und nach 
dem Abfiltriren des Coagulums auf ein kleines Volumen cinge- 
dampft, so enthilt der Ritekstand keine Harnsiiure, aber Xanthin- 
basen. Dieselben sind in der Lisung auch nicht fertig enthalten, 
sondern werden erst durch Kochen abgespalten., 

Aus einer grésseren Menge von Milzpulpa hergestellte und 
nach Coagulation von Eiweiss auf cin kleines Volumen gebrachte 
Lisung wurde mit ammomiakalischer Silberlésung ausgefiillt, der 
Niedersehlag in Salpetersiiure unter Zusatz von Harnstoff gelist 
und die Lisung nach Kossel in tblicher Weise verarbeitet. Das 
Gemisch der abgeschiedenen Basen bestand aus Xanthin und 
Hypoxanthin, die die bekannten Reactionen gaben und bei der 
Stickstoffbestimmung (volumetrisech) folgende Zahlen lieterten: 


a) Xanthin: 


Versuch Theorie (CyH NO.) 
22.200/ N 7°. Q40 T 
Se. so°/, N dO 84°/, N 
2.. 36°63 


6b) Hypoxanthin: 
Versueh Theorie (C,H N40) 


41-0°/, N 41-16°/, N. 
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Dieses Resultat, dass aus der Milzpulpalésung nur Xanthin 
und Hypoxanthin erhalten wurden, wiihrend Guanin und Adenin 
yang fehiten, ist auf den ersten Blick tiberraschend, da, den Ver- 
suchen von Koxssel entsprechend, aus der Milz alle vier Basen 
rewonunen werden sollten, 

Dieses Resultat erkliirt sich aber zicinlich cinfach bei Bertick- 
sichtigung der Mrfahrungen von S.Schindler,! welcher fand, dass 
Adenin und Guanin bei der Piiulniss in Hypoxanthin, respective 
Xanthin ungewandelt werden. Die Milzpulpalésung enthilt zwar 
keine fertigen Xanthinbasen, sondern Vorstufen derselben, jedoch 
werden diese letzteren durch dic Fiiulniss offenbar ebenso wie die 
fertigen Basen derart oxydirt, dass bei nachheriger Spaltung der- 
selben beim Kochen nur Xanthin und Hypoxanthin cutstehen und 
daher die Bildung von Guanin und Adenin unmoiglich ist. 

Dic Xanthinbasen liefern bei der Oxydation bekanntlich keine 
Harnsiiure und sind, wie erwiihnt, in der Milzpulpalésung nicht 
fertig enthalten, sondern in Form einer Atomgruppe, die bei der 
Miiulniss der Milzpulpa abgespalten wurde und aus welcher ent- 
weder Harnsiiure oder Xanthinbasen entstehen kénnen., Wird 
diesclbe vor der Spaltung oxydirt (mit Blut, 1,0, oder Luft), so 
bildet sich Harnsiiure, findet eine cinfache Spaltung derselben 
Ohne Oxydation (durch Kochen) statt, so entstehen Xanthinbasen, 
Die Harnsiiure und dic Xanthinbasen entstehen demnach aus ciner 
und derselben Atomgruppe, und zwar in jiquivalenten Mengen- 
verhiiltnissen, wie der folgende Versuch Jelirt: 

Aus 100 q Milzpulpa und 1/ Wasser wurde in der oben 
bezeichneten Weise eine Milzpulpalésung bereitet. 250 em’ dieser 
Lisung wurden mit etwa der gleichen Menge frischen Blutes 
durch einige Stunden auf 45° C. erwiirmt, die Fliissigkeit coagu- 
lirt, eingedampft und in derselben die Harnsiiure (mit Silber- 
lisung uad Magnesiamixtur ete.) bestimmt. Die Menge der Harn- 
siture betrug 0° 0604 g, entsprechend 0° Q201 g Stickstoff. 

Kine zweite Partie der Milzpulpalésung (250 em’) wurde 
coagulirt, die Fliissigkeit verdampft, mit ammoniakalischer Silber- 
lisung ausgefiillt, der Niederschlag mit Schwefelnatrium zersetzt, 

1 Beitriige zur Kenntniss des Guanins, Adenins und ihrer Derivate. 
Zeitschrift f. physiol. Chemie, 13, 8. 440. 
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vom Schwefelsilber abfiltrirt, das Filtrat mit Salzsiure angesiuert 
und cingedampft. Ks sehied sich keine Harnsiiure ab, der Ritek- 
stand enthielt aber Xanthinbasen. Derselbe wurde nochmals 
gelést und die Losung mit ammoniakaliseher Silberlésung gefillt, 
mit Schwefelnatrium wie friher behandelt und die Lésung des 
nach dem Kindampfen mit Salzsiure erhaltenen Niederschlages 
mit Lauge zur stark alkalischen Reaction versetzt und so im 
Vacuum dureh 24 Stunden stehen gelassen, um etwa vorhandenes 
Ammoniak, das aus dem Silberniedersehlage nieht leicht voll- 
kommen zu entfernen ist, auszutreiben, Nun wurde die Fltissigkeit 
wieder angesiuert, zur Trockne verdamptt und der Rtickstand 
verbrannt. Derselbe enthielt O° 01995 q N, also eine Menge, die 
der aus der Harnsiiure erhaltenen N-Menge nahezu gleichkommt. 
Ss erscheint demnach dieselbe N-Menge entweder in Form von 
Harnsiiure oder in Form von Xanthinbasen, 

Is ist nattirlich, dass aus der Milzpulpalésung nach dem 
Koehen die Xanthinbasen allein ohne eine Spur von Harnsiiure 
nur dann erhalten werden, wenn man dafiir Sorge triigt, dass sich 
die Lésung nieht oxydirt — es muss somit dieselbe bei miglichstem 
Sauerstotfabsehluss verarbeitet werden, Dagegen muss die Milz- 
pulpalisung vollstiindig oxydirt werden, wenn man aus derselben 
nur Harnsiiure allein erhalten will, was am besten durch Erwiirmen 
mit frischem Blut zu erzielen ist. Sind diese Bedingungen nicht 
eingehalten worden, so kénnen in beiden Fiillen Gemische von 
Harnsiiure und der Nanthinbasen erhalten werden. 

Diese gemeinsamen Vorstufen der Harnsiiure und der Xanthin- 
basen konnten bis nunzu noeh nicht isolirt werden. Dieselben 
kinnen aus der Lisung mit ammoniakalischer Silberlésung aus- 
eetillt werden, jedoch ist die Zersetzung des Niederschlages mit 
Sultfiden oder Siiuren unaustiihrbar, weil das Silber zum Theile in 
Lisung bleibt und die Verbindungen sich zersetzen. Beim Ein- 
dampfen der Milzpulpalésung im Wasserbade bei 40—50° C, 
scheidet sich allmiilig Harnsiiure aus. Hoffentlich werden weitere 
Versuche, die in dieser Richtung unternommen wurden, zum 
Ziele tiithren, 

Schon in der friiheren Mittheilung wurde darauf hingewiesen, 
dass die Verbindungen, aus welchen die Harnsiure bei der Be- 
handlung der Milzpulpa mit Blut entsteht, in den lymphatischen 
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Klementen der Palpa enthalten sein werden, Die nunmelr fest- 
gestellte Thatsache, daxs die Harnsiure und die Xanthinbasen 
aus derselben Muttersubstanz sich bilden, liess keinen Zweifel 
dartiber zu, dass die lymphatischen Elemente der Milz und speciell 
die Kerne derselben diese Muttersubstanz enthalten, da dureh 
zablreiche Untersuchungen, insbesondere von Kossel, die That- 
sache eruirt wurde, dass das Vorkommen der Xanthinbasen in 
den Geweben durch die Anwesenheit der Kerne in den Gewebs- 
elementen bedingt ist, und dass aus Eiter (nach Miescher) dar- 
vestelltes Nuclein (dic Kerne) bei der Zersetzung mit >4ure 
Xanthinbasen liefert. Ein directer Beweis, dass dem wirklich so 
sei, wurde auf diese Weise erbracht, dass aus der Milzpulpa 
(im Wesentlichen nach Miescher') die Kerne dargestelit und 
gepriift wurden. Frische Milzpulpa wurde mit kraftig wirkender 
Pepsinsalzsiurelésung (3 pro mille HCl) durch etwa 24 Stunden 
hei 57—40° C, digerirt. Die ganze Fliissigkeit, in der die Kerne 
zum grossen Theile suspendirt sind, wurde mit Ather geschiittelt. 
Die Kerne setzen sich dabei oberhalb der wisserigen Fliissigkeit 
unter der braunen dtherischen Lésung in Form einer ziemlich 
dichten Schichte ab. Dieselben wurden getrennt, mit Wasser und 
Ather wiederholt geschiittelt, mit Alkohol, so lange sich dieser 
fiirbte, bei 40° C. digerirt, mit Ather ausgiebig extrabirt und als 
ein graues Pulver, welches bei der mikroskopischen Untersuchung 
als aus reinen Kernen bestehend sich erwies, erhalten. 

~ Dieses Nuclein in fiusserst schwacher Lauge gelést und mit 
Blut bis zur beginnenden Faulniss bei 40° C. behandelt, lieferte 
Harnsiiure. Die Nucletnlésung kann auch mit einer Eiweisslésung 
in der Wirme faulen gelassen und die Fliissigkeit dann mit 
frischem Blut behandelt werden. Zu betonen wire nur, dass das 
Nuclein sich durch Fiiulniss sehr langsam zersetzt, und dass dem- 
nach die Gemische durch liingere Zeit stehen gelassen werden 
miissen. Am lcichtesten zersetzt sich das Nuclein, wenn man die 
Lisung desselben mit Milzpulpa und Wasser erwiirmt, worauf das 
Plus der aus dem Nuclein erhaltenen Harnsiure durch Vergleich 
mit der aus derselben Milzpulpamenge allein erhaltenen Harn- 
siiuremenge constatirt werden kann. 





1 Med. chem. Unters. v. Hoppe-Seyler, 8. 441. 
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jedoeh der experimentelle Beweis nicht erbracht werden konute, 
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Ms wurde schon in der friheren Mittheilung berichtet, dass 
man auch durch siedendes Wasser aus der Milzpulpa cine Lésung 
orhiilt, die bei Behandlung mit Blut Harnsiiure liefert; jedoch ist 
dieses Verfahren nieht verwendbar, weil bei demselben die Harn 








siiurevorstufen zum grossen Theile ungelist bleiben oder zorstirt 





werden, so dass nur eine sehr geringe Menge derselben | thhrig 
bleibt. Kine andere Methode der Zersetzune des Nuecletns als die 


durch Fiiulniss, um die gemeinsamen Vorstufen der Tlarnsiiure 








und der Nanthinbasen abzuspalten, warde vorliutig nieht) aut 







gefunden, 

Aus diesen Versuchen ergibt sich daher, dass das Nueletn 
der lymphoiden Elemente der Milzpulpa als Muttersubstanz nieht 
nur der XNanthinbasen, sondern aueh der Harnsiiuve zu betrachten 
ist. Ob auch das Protoplasma dieser Elemente diese Vorstufen 






















enthiilt, ist voriintig nieht entsehicden, Kin zwingender Grand fiir 
eine derartige Annahme ist zwar nicht gegeben diese Méglieh 
keit aber vorliufig nicht ganz ausgeschlossen, 

Hier muss noch hervorgehoben werden, dass auf die nahen 
Beziehungen der Xanthinbasen und der Tlarnsiiure und auf die 
Miglichkeit der Harnsiiurebildung aus denselben und aus dem 
NucleYn schon vor Hingerer Zeit von vielen Forsehern (K ossel, 
Sehrider, Minkowski, Neneki und Sieber, Kerner, 
Ebstein und neulich Stadthagen) hingewiesen wurde, dass 


Hl. Bildung der Harnsiiure aus anderen Organen. 


Die weitere Frage, in welehen anderen histologischen Kle- 


menten, beziehungsweise Organen des Siiugethierkérpers Mutter- 


Vorsehlag von Herrn Dr. Alexis Sadowenj, Docenten an der 
kais. medieinischen Militiirakademie in St. Petersburg, im hiesigen 
Laboratorium noch im Sommer 188? in Untersuchung gezogen.' 
Die erhaltenen Resultate sind im Nachfolgenden(Versuelsnummern 4 


substanzen der Harnsiiure enthalten sind, wurde tiber meinen | 
| 
| 


La 


1 Herr Dr. Sadowenj soll seither zum Professor an der medicinischen 





Facultiit in Kiew ernannt worden sein, jedoch blicben zwei an ihn dorthin 
gerichtete Briefe mit der Bitte um Veriffentlichung der Arbeit unbeant- 
wortet, so dass ich mich gezwungen sah, wenigstens die mir bekannt- 
gewordenen Resultate hiemit zu veréffentlichen. 
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1-45) zusammengestellt, Das Verhalten der tibrigen, vom Herrn 
Sadowenj nicht untersuchten Organe studirte Herr Emanuel 
Mormanek ! und erhielt die sub Versuchsnummern 46-80 ange- 
fihrten Resultate, 

Die untersuchten Organe, sowie das Blut riihrten meistens 
von jungen Kiilbern her und wurden immer vollkommen frisch, 
gewOhnlich noch thierwarm verarbeitet. Nur Herr Formanek 
untersuchte einige Organe von moiglichst frisehen Leichen. Herr 
Sadoweny untersuchte ausserdem noch iter, der auf der chirur- 
vischen Klinik des Herm Prof, Weiss aus einem , kalten* A bscesse 
entleert wurde, 

Die Organe (20—100q) wurden miglichst fein zerkleinert, 
gewogen, mit 300--500qg Blut gemiseht und in einem auf cirea 
40°C. erwiinmiten Brutkasten durch mehrere Stunden, dann gewélin- 
lich Uber die Nacht, in dem langsam auskthlenden Brutofen ohne 
Mrwiirmen stehen gelassen. Da imSommer, als Herr Sadowenj die 
Versuche anstellte, in den Gemischen rasch Fiiulniss auftrat und 
durch dieselbe Harnsiiure zerstért wird, so wurde den Gemischen 
etwas pulverisirtes Thymol zugesetzt, um die Fiiulniss einzu- 
schriinken, Die Gemische wurden in Stépselglisern oder Kolben 
stehen gelassen und wiihrend des Erwirmens mehrmals mit Luft 
durehgeschtittelt. Das Durchleiten der Luft durch die Gemische 
wiihrend des Erwiirmens wurde unterlassen, da dasselbe, wie 
Versuche mit Milzpulpa ergaben, auf das Versuchsresultat keinen 
wesentlichen Einfluss austibt, wenn mit Sauerstoff gesiittigtes Blut 
und in genitigender Menge verwendet wird. Was die sonstige 
Versuchsanordnung, sowie die Methode der Isolirung und quanti- 
tativen Bestimmung der Harnsiiure anbelangt, so wurde genau 
in der bei den Versuchen mit Milzpulpa angegebenen Weise ver- 
fahren, wortiber in der eingangs erwiihnten Mittheilung nach- 
veschen werden mége. 

Bei den Versuchsresultaten von Herrn Sadowenj ist «ie 
Dauer, wie lange die Gemische erwiirmt und dann bei Zimmer- 
temperatur stehen gelassen wurden, angegeben, bei den Ver- 
suchen von Herrn Formanek fehlen diese Angaben. Hier wurde 





1 Derselbe unterstiitzte mich auch vielfach bei der Ausfiihrung zahl- 
reicher Versuche, wofiir ich ihm hier meinen besten Dank sage. 
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das Erwiirmen so lange fortgesetzt, bis sich oin Miiulnisspyeruch 
eben bemerkbar machte, Derselbe tritt bei Verarbeitung der Leber 
schon sehr bald) (nach wenigen Stunden) aut) und muss das 
Gemisch sofort coagulirt werden, Tn anderen Millen warden die 
Geomische, sobald Fiiulnisseeruch auttrat, aus dem Brutofen eat 
fornt und tiber die Nacht bei Zimmertemperatur stohon gelassen 
und erst am niiehsten Morgen coagulirt. Nach Vorversuehen, die 
Herr Sadowen) anstellte, schien es, als ob die Leber keine 
Harnsiiure liefern wtirde bei derselben war aber der [iiulnixs 
process Offenbar schon zi weit fortgeschritten, worats sieh dios 
newative Resultat erklirt, da die Leber aueh Tharnsiiure liefert, 
wenn die Zersetzung entsprechend durchgetthet wird, Das Gehirn, 
dio Haut und de Knorpel gerathen dagegen nur langsam in 
faulive Zersetzung und milssen daher viel Hinger erwiirmt werden. 

Ui zueschen, ob und in weleher Menee in den untersuehten 
Organen tnd im angewandten Blute fertige Harnsiiure enthalten 
ist, wurde eine Partie des verkleinerten Organs mit derselben 
Blutmenge, die beim Versuche verwendet wurde, gemiseht, sofort 
coagulirt und in derselben die Harnsiiure bestimiie, 

ln allen Fiillen, wo die Harnsiiure abeeschieden wurde, wurde 
dieselbe nach der Wiigung imikroskopiseh und mittelst der 


Murexidreaetion gepruitt, 
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Aus den in der vorstehenden Tabelle mitgetheilten Versuchs- 
resultaten geht zuniichst hervor, dass ein iihnliches Verhalten wie 
die Milzpulpa — mit Ausnahme der Sehnen —. siimmtliche unter- 
suchten Kalbs- und Menschenorgane zeigen, indem dieselben bei 
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schandlung mit Blut bis zur beginnenden Fiiulniss Harnsiiure 
licforn, Wie die mitgetheiten Controlbestimmungen beweisen, 
ist in den Organen und im Glute entweder gar keine, oder nur in 
Spuren Harosiure cnthalten Hur iim Kalbsyehirn und in der 
Kalbslunge wurden je cinmal etwas merklichere Mengen gefunden 

cin Befund, der vorliinfig mit Bestimmtheit nieht zu erkliren 
int. Daveven fand in fast allen Versuchen cine ganz deutlich walir- 
nehmbare Harnsiurebildung bet Behandlung der Organe mit Blut 
Nfatt. Is inuss hervorgehoben werden, dass es moglich ist, dass 
nicht in allen Millen der Versuch derart ausgefiihrt wurde, dass 
bei demselben diejenige THarnusiuremenge erhalten wurde, die 
liberhaupt erhalten werden kann indem das Optimum moég- 
licherweise nicht erzielt wurde, was bei der Anwendung der primi- 
tiven Methode leteht mobglich ist. 

Aus den Versuchen ist ferner zu erschen, dass sich Kalbs 
organe und Menschenorgane im Grossen und Ganzen ziemlich 
gleich verhalten in Betreff der Milz vom Menschen wurde das 
gleiche Verhalten bereits in der cingangs erwiihuten Mittheilung 
constatirt. Min Untersehied scheint nur in der Riehtung zu bestehen, 
dass Kalbsorgane mehr Harnsiure lefern als Organe von Menschen, 
was damit zusammenhingen dlrtte, dass die ersteren von jingeren 
Individuen herrihren, die cinen regeren Stoffwechsel haben. 

Die bei der Behandlung der Organe mit Blut sich bildende 
Harnsiiure entsteht offenbar aus Muttersubstanzen, dic mit den in 
der Milz enthaltenen identisch sind. Die gleiche Art der Entstehung 
spricht daftir, Auch kann man aus zerkleinerten Organen durch 
mehrstlindige Digestion mit Wasser bis zur beginnenden Fiaulniss, 
iihnlich wie aus Milzpulpa Lésungen erhalten, die bei Behandlung 
mit Blut Harnsiiure liefern. Ferner ist kaum zu bezweifeln, dass 
diese Muttersubstanzen ebenso wie in der Milz in den Zellkernen 
oder dem Nuclein der Organe enthalten sind, welches durch 
Bacterienwirkung zerfillt. Die Zerfallsproducte liefern dann bei 
der Oxydation Harnsiiure. Werden dagegen die Organe mit Séuren 
eekoeht, so entstehen dabei, wie insbesondere aus den Versuchen 
von Kossel hervorgeht, Xanthinbasen. 

Die Frage, ob die in den verschiedenen Organen enthaltenen 
Nucleine identisch sind, ist bei unseren jetzigen, ganz unzulang- 
lichen Kenntnissen derselben gar nicht entschieden — es ist aber 
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sehr wahrscheinlich, dass alle diese NucleYne dieselbe Atomgruppe 
enthalten, aus der entweder Xanthinbasen oder Harnsiiure ent- 
stehen kann. 

Hier wiire noch eines Fundes zu erwiihnen, tiber den K. B. 
Hofmann! berichtet, dass an der Oberfliiche der Gesichtshaut, 
der Leber und der Schleimhaut des Magens ciner zwei Monate 
beerdigt gewesenen Leiche sich weisse Flecken von Harnsiiure- 
krystallen gebildet hatten. Aus den obigen Versuchen ist die 
Harnsiiurebildung an den genannten Organen leicht verstiindlieh. 

Auch die Beobachtung von Chrzonszezewski*® und Pawli- 
noff,* dass nach der Unterbindung der Ureteren die Harnsiiure- 
depots in den Geweben der Vigel sich fast immer in der Niihe 
der Zellkerne finden, erkliirt sich ziemlich einfach aus den obigen 
Befunden. 


Ill. Harnsiurebildung im Siugethierorganismus in 
der Norm. 


Aus den im Vorstehenden mitgetheilten Versuchen geht her- 
vor, dass in allen Organen des Thierkérpers Substanzen enthalten 
sind, aus denen unter entsprechenden Bedingungen Harnsiiure 
entstehen kann. Dieselben sind Nueleine. Es friigt sich, ob die- 
selben auch in vivo Muttersubstanzen der Harnsiiure bilden? 

Zuniichst wurden Versuche angestellt, wie sich in den Kirper 
eingefiihrtes NucleYyn in dieser Beziechung verhiilt. Das aus der 
Milzpulpa dargestellte Nuclein (vergl. Cap. [) bewirkt nach Kin- 
verleibung in den Thierkérper in der That eine Vermehrung der 
Harnsiiureausscheidung. 

a) Kinem Kaninechen, welehes mit Brot und Kraut geftittert 
wurde, und welches an 2 Normaltagen 7, respective 8 mg Harn- 
siiure durch den Harn entleerte, wurden 0°75 gq in dusserst ver- 
diinnter Lauge geléstes NucleYn subeutan injicirt. Der am Ver- 
suchstage entleerte Harn enthielt 25°8 mg Harnsiiure. 

6) Bei einem zweiten, an einem anderen Kaninchen in der- 
selben Weise angestellten Versuche wurde auch eine Vermehrung 
der ausgeschiedenen Harnsiiure gefunden. 





1 Lehrb. d. Zooch.. 1883, 8. 512. 
2 Virchow’s Arch., 58, S. 174. 
3 Ebenda, 2, S. 166. 
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Harnusiiure und Xanthinbasen. 2a 
Harn-y-Spiil- 

Witsser (sesamint-N Harnsiure 

I. Normaltag. ... 430 em’ 1-24y 1-5 my 
If. is AQ 1°12 2°() 
If. is 380 1: or l-s 
LV. ‘ 360 O° 853 1-0 
V. Nucleintag ... 290 1°32 8°2 


¢) Kin Mann erniihrte sich wiihrend der 5Stiigigen Versuchs- 
dauer mit 485 4 Fleisch (als Beetsteak zubereitet), 350 y Weiss- 
brod, 40g Butter und 2/ Bier pro Tag. Am 5. Versuclistage natin 
derselbe noch 5g Milzpulpanuclein suspendirt in Wasser cin. Die 
Analyse des Harnes ergab das folgende auf cine Vermehrung der 
Hiirnsiiure hinweisende Resultat: 


Harnmenge  Gesammt-N Harnsiiure 

|. Normaltag .... 1600 em?’ lOO O-98ly 
If. m 1850 17° 16 Q° 91? 
III. ‘ 2150 1°68 O° O81 
IV. m 15a 18°31 1-O17 
V. Nucleyntag.... 1925 19 &] 1-211 


d) Da dieser Versuch aus diusseren Griinden abgebrochen 
werden musste, so wurde noch ein derartiger Versuch angestellt. 
Die tiiglich eingenommene Nahrung des Versuchsmannes bestand 
aus 250g Fleisch (sorgfiiltig auspriiparirt und dann als Beefsteak 
gebraten), 100 g Emmenthalerkiise, 100 gy Reis, 100 g Butter, 
200 g Weissbrod, Infus aus 1°5 gy Thee, 2°54 Kochsalz, 1000 em’ 
Bier und 500 em’ Wasser. Die erhaltenen Resultate sind nach- 


folyende: 


Versuchstag Harnmenge Gesamumt-N Harnsiiure 
ee 1350 em? — OOS yg 
_ erree 1300 li toy O° 758 
eer 1870 17°68 O:-670 
| eee 1200 18°25 O° 737 
Digauesd 1260 16°01] O° 72] 
ee 1450 17°15 0-86] 
ok Reel el 1410 15°53 1-000 
Se 1360 1b: 8&5 0°95] 
ERuccssee 1960 16°05 O°815 
Biiaséss Ce 16°36 O- 783 
Bicsctsces 16°09 O* 704 
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An den 6 Normaltagen wurden daher im Mittel 17°36 9g N 
und O°730 g Harnsiiure ausgeschieden. Nach Einnahme von 
NucleYn sank die N Ausseheidung, wiihrend diejenige der Harn- 
siiure unzweilelhatt anstieg. An den zwei niichstfolgenden Tagen 
ist diese Vermehrung der Harnsiiureausscheidung noch bestehend 
und sinkt langsam ab, wiihrend die N-Ausscheidung langsam 
ansteigt. 

e) Kin Mann hungerte 18 Stunden lang und nahm dann 
o°Dg NueleYn suspendirt im Wasser ein. Da beim Hunger von 
der 13, Stunde nach der Nahrungsaufhahme an die sttindliche 
Harnsiitreausscheidung in den niiechsten Stunden sieh nicht dindert 
ivergl. spliter), so kann aus dem Vergleiche der in der reinen 
Hungerperiode und der nach EKinnahme von NueleYn ausgeschie- 
denen Harnsiiuremenge geschlossen werden, ob das NucleYn die 
Harnsiiurebildung beeinflusst. In dem 2sttindigen Hungerharne 
(von der 17. und 18. Hungerstunde 9——-11 Uhr Frith), sowie in 
den 2stiindigen Harnportionen nach Einnahme von NucleYn (11-1, 
I—3 und 8—5 Uhr Nachmittags) wurden die Harnsiiure und der 
Gesammt-N bestimmt, und es wurden folgende Resultate erhalten: 


Stunde Hlarmmenge Gesamiut-N Harnsiiure 
—11... Slem’ 1°065 4 46°38 mg 
Um tl Uhe wurde ’ ] l nies we O70 | ‘O40 46°99 
Nucletn cingehnommen § 
I—33..... OO” L-O1S 64°7 
D—D.... 148 1° O96 95°6 


Es ist demnach beim hungernden Menschen 2 Stunden schon 
nach Einnahme von NuecleYn eine deutliche Zunahme der Harn- 
siiureausscheiduny zu constatiren. 

f) Kin zweiter, an einem anderen Versuchsmanne in der- 
selben Weise angestellter Versuch ergab ein iilnliches, aber 


weniger entscheidendes Resultat: 





Stunde Harn Gesamit-N Harusiiure 
J—11 ..... 400 em" I-2l4y 42°38 mq 
11 Ube Nucteiney J J] ,s. BDO 1-179 37-2 
einnalhme 
I—3 ...i.s JID O°831 HD:*O 


250 1°219 45°0 


es 64.6 8 4.8 
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Stadthagen! verfiitterte einem Hunde Hefenucletn, gelangte 
aber zu cinem vollkommen negativen Resultate die Harnsiiure 
hatte nicht zugenommen, Ms ist vorliutig schwierig, dieses Resultat 
zu erkliren. Vielleicht verhiilt sich dev Hundeorganismus anders 
oder ist die Nuelefnart Schuld daran, 

Wenn nun in den Thierkérper cingeftihries Nuclein eine 
vermehrte Ausscheidung und offenbar aneh Bildung der Harn- 
siiure, Wenigstens beim Menschen und Kaninehen, bewitkt, so ist 
es denkbar, dass im Organismus die Harnsiiure auch aus Nucletn, 
bezichungsweise beim Zerfalle nucletahiiltiger Gewebe sich bilden 
kann, 80 dass die Bildung der Harnsiiure (und der Xanthinbasen ) 
als Ausdruck des Zerfalles nuclevuhiiltiger Gewebe betrachtet 
werden kinnte, 

Obzwar bei den Versuchen die Organe, bezichungsweise das 
Nuclevyn durch Fiiulniss gespalten werden musste, um Harnsiure 
au erhalten, und im Organismus keine Fiiulniss in den Geweben 
vor sich geht, so besteht doch keine Schwierigkeit fiir die An- 
nahme einer dihnlichen Spaltung des Nuclevus im Organisinus, 
da analoge Processe bekannt sind und nach Nueclefneingabe eine 
Vermehrung der Harnsiiure constatirt wurde. 

Wenn man zuniichst die Verhiltnisse im normalen Organismus 
diesbeztiglich in Betracht zicht, so muss mit Voit * zugegeben 
werden, dass die Gewebselemente des normalen Organismus im 
Grossen und Ganzen keinem raschen Wechsel unterliegen kiénnen, 
dass dieselben im Gegentheil offenbar lange persistiren und einem 
Zerfalle nicht so leicht anheimfallen. Eine Ausnahme davon bilden 
— wenn von den epidermoidalen Gebilden und gewissen Drtisen 
abgeschen wird — die Leucocyten, die zweifellos cinem raschen 
Wechsel unterliegen, Ks ist bekannt, dass die Nahrungs- (Fleiseli-) 
Aufnahme eine bedeutende Vermehrung derselben im Blute — 
eine sogenannte Verdauungsleucocytose — veranlasst, und dass 
schon wenige Stunden nach der Nahrungsaufnahme dieselben 
aus dem Blute wieder verschwinden, Die Schicksale dieser aus 
dem Kreislaufe verschwundenen Leucocyten sind nicht naher 
bekannt — es diirfte aber keinem Zweitel unterliegen, dass die- 


1 Virch. Arch., 119, S. 420, 
2 Physiol. d. allg. Stoffwechsels und d. Ernihrung, 1881, 5. 274 u. ff. 
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selben in den Geweben zu Grunde gehen, und dass die Zerfalls- 
producte derselben offenbar als Niihrmateriale ftir die Gewebe 
dienen. Unter diesen Zerfallsprodueten muss aber auch das Leuco- 
eytennuclein und die Zersetzungsproducte desselben auftreten, 
die aber zur Bildung der Harnsiiure, respective der Xanthinbasen 
beitragen kénnen, Wenn die Leucocyten auch an der Bildung der 
rothen Blutkérperchen participiren — wie angenommen wird — 
so muss auch bei diesem Processe, da nucleYnfreie Elemente 
entstehen, das NucleYn, d. i. die Muttersubstanz der Harnsiiure 
und der Xanthinbasen in Freiheit gesetzt werden. 

In bester Ubereinstimmung mit der Ansicht, dass im Siiuge- 
thierorganismus in der Norm nur die Leucocyten, respective deren 
Zerfallsproduete die Muttersubstanzen der Harnsiiure abgeben, 
befinden sich die bis jetzt bekannt gewordenen Thatsachen 
betreffend das Verhalten des Leueocytengehaltes des Blutes und 
der Harnsiiureausscheidung in der Norm. 

Es sei zuniichst darauf hingewiesen, dass im Kindesalter 
das Blut einen bedeutenden Gehalt an Leucocyten aufweist, 
einen weit héheren als das Blut Erwachsener, und gerade bei 
Kindern ist eine relativ grissere Harnsiiureausscheidung constatirt 
worden als bei Erwachsenen. So werden z. B. bei Neugeborenen 
in den ersten Lebenstagen 7— 8°,,, bei Erwachsenen nur 1— 2°/, 
des Gesamutstickstoffes in Form von Harnsiure ausgeschieden. 

Aus zahlreichen Versuchen aus iilterer und neuerer Zeit 
geht ferner hervor, dass beim Menschen die Menge der aus- 
veschiedenen Harnsiiure hauptsiichlich von der Qualitit und der 
Quantitiit der Nahrung abhingt. Im Hungerzustande ist die 
Harnsiiureausscheidung gering — steigt aber nach Aufnahme 
von Eiweiss raseh, um schon nach einigen Stunden abzufallen. 
In dieser Beziehung sei auf die ersten diesbeztiglichen Versuche 
von H. Ranke,! sowie auf die neuesten von MareS* und von 
Camerer,*® welche Beobachtungen im Wesentlichen tiberein- 
stimmen, hingewiesen. Mare§ verfolgte eingehend das Verhalten 
der Harnsiiureausscheidung im ntichternen Zustande und nach 





1 Beobachtungen und Versuche iiber die Ausscheidung der Harnsaure 
beim Menschen etc. Miinchen, 1853. 
2 Sbornik lék. II, I. Heft. Ctrbl. f. d. m. Wiss., 1888, S. 2. 
3 Zeitschr. f. Bolog., 26, 8. 84. , 
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Fleischaufnahme und fand, dass dieselbe in der 13. Stunde nach 
Nahrungsaufnahme auf das Minimum sinkt und sich nun von 
Stunde zu Stunde bis zur 24—27. Stunde kaum dndert, dass 
dagegen nach Fleischaufnahme sehr bald eine bedeutende Ver- 
mehrung der Harnsiureausscheidung auftritt. Auch idltere Ver- 
suche, die nach weniger zuverliissigen Methoden ausgeftihrt 
wurden, ergaben im Wesentlichen damit tibereinstimmende Re- 
sultate. 

Anderseits wurde schon zum Theile durch iiltere Versuche, 
insbesondere aber durch neuere Untersuchungen von Pohl! am 
Hunde und von v. Limbeck* beim Menschen sichergestellt, dass 
bei Gesunden in der Regel im niichternen Zustande der Leuco- 
cytengehalt des Blutes um die 18. Stunde auf das Minimum 
sinkt, dass dagegen 1—2 Stunden nach Fleischaufnahme eine 
bedeutende Vermehrung der Leucocytenzahl im Blute auftritt, 
die nach einigen Stunden wieder abfiillt. 

Diese Verhiiltnisse wurden an 5 jungen, gesunden Leuten 
(Candidaten der Medicin) studirt, indem bei denselben nach 
18 sttindigem Hungern der Leucocytengehalt des Blutes untersucht 
und in der zweisttindigen Hungerharnmenge (von der 17. und 
18. Hungerstunde) die Harnsiiure neben dem Gesammt-N bestimmt 
wurde, worauf dieselben 400—500q Fleisch, das gebraten wurde, 


~ 
r 


circa 250 g Brot, 40g Butter und 1/ Bier zu sich nahmen. Darauf 


5, Stunde nach der Nahrungsaufnahme 





wurde in dem von der 3. 
gelassenen Harne abermals Harnsiiure und der Gesammt-N be- 
stimmt und zwischen der 4.—5. Stunde der Leucocytengehalt des 
Blutes untersucht. 

Die Untersuchung des Leucocytengehaltes des Blutes wurde 
wie in diesem Falle, so auch in allen tibrigen unten angeftihrten 
von Herrn Dr. Mrazek, Institutsassistenten, mit dem Zeiss- 
Thoma’schen Apparate vorgenommen, wobei das Blut durch 
einen Einstich mittelst einer Lancette in die Fingerbeere ohne 
Quetschung gewonnen und der frei ausfliessende Blutstropfen im 
Apparate mit 0-3°/, Essigsiiure gewoéhnlich auf das 10fache — 
und nur selten, wenn der Tropfen zu klein war, auf das 20fache 





1 Arch. f. exp. Path. und Pharmacol., 25, 8. 31. 
2 Zeitschr. f. Heilkunde, X. 
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verdiinnt wurde, worauf die Ziihlung der Leucocyten, die gewoéhn- 
lich wiederholt wurde, nach dem Absetzen derselben in der Ziihl- 
kammer am ganzen Theilungsnetz vorgenommen wurde. 

Die Zahlen fiir den Leucocytengehalt beziehen sich auf 
Lmm°* Blut. 

Die erhaltenen Versuchsresultate sind in der nachfolgenden 
Tabelle zusammengestellt: 
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Die mitgetheilten Resultate ergeben in Ubereinstimmung mit 
den bisherigen Erfahrungen, dass bald nach Fleischautnahme, 
wiithrend der Leucocytengehalt des Blutes steigt, auch eine 
sehr bedeutende Steigerung der Harnsiiureausscheidung auftritt, 

yiihrend die Harnstoff-, beziehungsweise Gesammt-N -Ausschei- 
dung in dieser Zeit noch nicht sehr vermelirt ist. 

Dass die Qualitét der Nahrung die Harnsiiure-Ausscheidung, 
beziehungsweise -Bildung beeinflusst, wird von allen Autoren 
zugegeben. Wihrend aber einige angeben, dass bei ein und dem- 
selben Individuum nach Fleischaufnahme eine sehr bedeutende, 
nach vegetabilischer Kost dagegen nur eine sehr unbedeutende 
Menge von Harnsiure ausgeschieden wird, betonen wieder andere, 
dass bei vegetabilischer Kost zwar etwas weaiger Harnsiiure, 
als nach Fleischaufnahme ausgeschieden wird, dass demnach die 
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(Jualitit der Nahrung auf die Harnsiureausseheidung keinen sehr 
bedeutenden Einfluss austibt, 

Zur IUllustration dieser Meinungsdifferenzen imigen hier 
aus den Literaturangaben folgende zwei Geispiele Erwilnung 
finden: . 

Nach Bunge! schied ein gesunder junger Mann bei ani- 
malischer Nahrung neben 67:2 q Harnstoff ete. 1:4 g Harusiiure, 
bei vegetabilischer Kost dagegen neben 20°6q Harnstoff nur 
Q:25 y Harnsiiure aus, 

Kine wesentlich andere Angabe findet man bei Ranke (1. e.), 
der bei reiner Fleischkost 0°88 g, bei vegctabilischer Kost dagegen 
0°65 gq Harnsiiure zur Ausscheidung brachte und aus dem Ver- 
suche schloss, dass die Harnsiureausscheidung von der Art der 
Nahrung verhiltnissmiissig unabhiingig ist. Aus dem oben ange- 
fiihrten Versuche von Bunge geht aber das Gegentbeil hervor. 

Da an der Correctheit der Durchfiihrung beider Versuche 
gar nicht gezweifelt werden kann, so muss der Grund dieser 
Differenz beider Versuchsresultate durch andere Verhiiltnisse 
bedingt sein, und es muss an das Niichstliegende, an die indi- 
viduelle Verschiedenheit beider Versuchsindividuen, die in diesen 
beiden Versuchen verwendet wurden, gedacht werden. 

Um diese Verhiltnisse niiher kennen zu lernen, wurden Ver- 
suche tiber den Einfluss der vegetabilischen Kost auf die Harn- 
siiureausscheidung an den vier Individuen, die im vorigen Ver- 
suche verwendet wurden, angestellt. Die Versuchsmiinner hungerten 
18 Stunden wie im vorigen Versuch. Darauf erhielten dieselben 
statt der Fleischkost cine rein vegetabilische Kost, bestehend 
aus gekochtem Reis in Quantitiiten, die sie bewiltigen kounten, 
mit 40 g Butter, 250 q Brod und 1/ Bier. Darauf wurde der Harn- 
siiure- und Gesammt-N-Gehalt des von der 3.—d5. Stunde nach 
der Nahrungsaufnahme ausgeschiedenen Harnes, sowie der Leu- 
cocytengehalt des Blutes zwischen der 4.—5. Stunde, wie im 
vorigen Versuch, bestimmt. Zum Vergleich sind die Resultate, 
die im Hungerzustande im vorigen Versuche erhalten wurden, 
noch einmal angefiihrt. Der Versuch mit vegetabilischer Kost 
folgte den niichsten Tag auf den ersten Versuch. 





1 Lehrb. der physiol. und pathol. Ch., I. Auti., 8. 293. 
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Bei Betrachtung dieser Versuchsresultate ergibt sich zuniichst, 
dass nicht alle vier Versuchsminner das gleiche Verhalten zeigten, 
trotzdem die Versuche in ganz gleicher Weise angestellt wurden. 
Wiahrend beim Versuchsmanne BI. nach Aufnahme vegetabilischer 
Kost die Harnsiure beinahe auf das Doppelte des Hungerwerthes 
stieg, ist bei den tibrigen drei Versuchsmiénnern (Ja., Fk. und Wi) 
nur eine unbedeutende Steigerung (um '/,—'/, des Hungerwerthes) 
aufgetreten. Es schliesst sich demnach der Fall Bl. an den Ver- 
such von Ranke, die tibrigen drei an den von Bunge an. Es 
diirfte demnach bei Berticksichtigung dieser, sowie der anderen 
Versuche, die in Betreff der Harnsiiureausscheidung nach Auf- 
nahme vegetabilischer Nahrung bekannt wurden, keinem Zweifel 
unterliegen, dass in dieser Beziehung einzelne Individuen bedeu- 
tende Differenzen aufweisen. 

Einen Aufschluss tiber den Grund dieses differenten Ver- 
haltens der Harnsiiureausscheidung bei unseren Versuchsminnern 
bietet das Verhalten des Leucocytengehaltes des Blutes bei den- 
selben. Wihrend bei den drei Versuchsindividuen, bei denen 
nach Aufnahme vegetabilischer Kost keine merkliche Vermehrung 
der Harnsiiureausscheidung beobachtet wurde, auch keine merk- 
liche Vermehrung des Leucocytengehaltes des Blutes sich ein- 
stellte, erschien beim Versuchsmanne B]., bei dem die Harnsiure- 
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menge beinahe verdoppelt wurde, auch eine sehr merkliche 
Steigerung der Leucocytenzahl im Blute. 

Diese Thatsache steht in bester Ubereinstimmung mit der 
Vorstellung, dass die Harnsiiure in der Norm aus den Leuco- 
cyten entsteht. 

Zur Erprobung der Stichhiltigkeit der Annahme, dass die 
Harnsiurebildung im Organismus in der Norm von dem Leuco- 
cytengehalte des Blutes und nur mittelbar von der Nahrungs- 
aufnalime abhingig ist, war es von grosser Wichtigkeit zu unter- 
suchen, wie sich dieselbe nach Aufnahme der Fleischnahrung bei 
denjenigen Individuen verhalten wird, die keine Verdauungs- 
leucocytose aufweisen, d.i. bei denen keine Vermelrung der 
Leucocytenzalil im Blute nachweisbar ist, trotzdem dieselben 
eine Fleischnahrung aufnahmen, welche bei normalen Individuen 
eine bedeutende Vermehrung der Leucocyten im Blute veranlasst. 
Bei keinem der vielen gesunden jungen Leute, die bei uns dies- 
beztiglich untersucht wurden, konnte das Fehlen der Verdauungs- 
leucocytose nachgewiesen werden. Dank der besonderen Freund- 
lichkeit des Herrn Prof. Pfibram war es aber doch méglich, 
dieses Verhalten an drei Individuen, die keine Verdauungsleuco- 
cytose auch nach Fleischaufnahme zeigten, zu untersuchen. Diese 
drei Individuen befanden sich in Behandlung auf der Klinik des 
Herrn Prof. Pribram, der mir die Harne derselben zur Unter- 
suchung tiberliess und das Verhalten des Leucocytengehaltes des 
Blutes bereitwilligst mittheilte. Die Versuchsindividuen hungerten 
18 Stunden — von 5 Uhr Abends bis 11 Uhr Vormittag niichsten 
Tages. Um 11 Uhr erhielten dieselben eine Fleischmahlzeit. 
Unmittelbar vorher wurde der Leucocytengehalt des Blutes, ent- 
sprechend dem Hungerzustande, dann um 1, 3 und 5 Uhr Nach- 
mittags nach Nahrungsaufnahme bestimmt. Der Hungerharn wurde 
von 9—11 Uhr Vormittags (im dritten Falle auch von 7—-9), der 
Harn nach Nahrungsaufnahme in zweistiindigen Portionen von 
11—1, von 1—3 und von 3—5 Uhr Nachmittags gesammelt und 
in demselben die Harnsiiure bestimmt. Die Resultate sind in der 
nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. 


I. K. Josef. 
Leucocytenzalil Stunde Harn Harnsiiure 


11 Uhr: 8-000 Hungerzustand...9—11 Vorm. 130 em’ 81:2 mg 
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11 Uhr Aufnahme der Fleischnahrung. 


Leucocytenzahl Stunde Harn Harnsiiure 
1 Uhr: 6-700 11—1 M. 90 em? 51:5 mg 
3 , €200 1—3 Nachm. 60 42-2 
9 4 LOD00 dI—D sy HD 479 


Il. J. Marie. 
Leucocytenzahl Stunde Harn Harnsiiure 
11 Uhr: 5-500 Hungerzustand...9—11 Verm, *Oem’ 41:5 mq 


11 Uhr Aufnahme der Fleischnahrune. 





» +4000 11—1 M. 3D 1-4 
3d, +4000 1—3 Nachm. 45 40-0 
H . 5000 3B—b oy, 40 25°8 
Il. S. Adolf. 
Leucocytenzahl Stunde Harn Harnsiiure 
11 Uhr: 10500 Hungerzustand...7—9 Vorm. 120 em? 42:3 mg 
m 9—l11 , dU 22°5 
11 Ubr Aufnahme der Fleischnahrung. 
1 . 9100 11—1 M. 7 34:8 a 
3, 8-200 1—3 Nachm. 45 25°1 7 
5 , 200 B—D  ,. 5D 32°38 4 


In allen drei untersuchten Fiillen ist demnach nach Auf- 
nahme der Fleischnahrung nicht nur keine Vermehrung, sondern 
eine Verminderung des Leucocytengehaltes des Blutes eingetreten. 
Parallel mit diesem Verhalten der Leucocyten im Blute erschien 
keine Vermehrung, sondern eine Verminderung der Harnsiiure- 
ausscheidung trotz Aufnahme der Fleischnahrung. Es besteht dem- 
nach ein gewaltiger Unterschied im Verhalten dieser Individuen 
im Vergleich mit denjenigen, bei denen nach Fleischaufnalhme 5. 
sich Verdauungsleucocytose einstellt. ; 

In allen diesen drei Fiillen handelte es sich um Carcinoma 
ventriculi. Es ist méglich und sogar walrscheinlich, dass bei den- 
selben die Verdauungsleucocytose nicht giinzlich fehlt, sondern 
nur bedeutend retardirt ist. Vielleicht tritt dieseibe Nachts auf. 
Fall I zeigt z. B. um 5 Uhr Abends bereits eine entschiedene 
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Steigerung der Leucocytenzahl, gegeniiber den am Nachmittage 
beobachteten Werthen. Die nach 18stiindigem Hungern erhaltenen 
Leucocytenzahlen sind meistens grisser als die nach Nahrungs- 
aufnahme, was vielleicht so gedeutet werden kann, dass die relativ 
spit auftretende Leucocytose nach Nahrungsaufnalhme erst um 
diese Zeit giinzlich abklingt. Dieses Verhalten ist iibrigens ftir 
die hier in Betracht kommenden Verhiltnisse ganz irrelevant. 





Alle drei mitgetheilten Versuchsreilien iiber den Einfluss der 
Nahrungsaufnahme auf die Harnsiiureausscheidung ergeben daher 
mit Bestimmtheit, dass zwischen der Harnsiiureausscheidung und 
dem Leucocytengehalte des Blutes cin Paralellismus besteht. Eine 
Vermehrung der Leucocytenzahl nach Nahrungsaufnahme ist von 
einer Vermehrung der Harnsiiureausscheidung — eine Vermin- 
derung der Leucocytenzahl im Hungerzustande ist von einer Ver- 
minderung der Harnsiureausscheidung begleitet. 

Diese Thatsache zusammengehalten mit dem Befunde, dass 
aus den Zerfallsproducten der Leucocyten unter entsprechenden 
Bedingingen Harnsiiure entsteht, und ferner mit der kaum zu 
bezweifelnden Thatsache, dass die Leucocyten im Organismus 
zerfallen, berechtigt wohl zum Schlusse, dass im Siugethier- 
organismus in der Norm die Harnsiiure aus den Zerfallsproducten 
derselben sich bildet. 

Hier sei noch schliesslich auf eine Eigenthiimlichkeit der 
Harnsiiureausscheidung, respective -Bildung im Organismus auf- 
merksam gemacht. 

Bei den Versuchen mit vegetabilischer Kost wurde schon 
hervorgehoben, dass einzelue Individuen nach Aufnahme dieser 
Kost sich ziemlich verschieden verhalten, indem von einzelnen 
Individuen mehr oder weniger Harnsaiure ausgeschieden wird. 
Dass auch nach Aufnahme der Fleischnahrung nicht alle Indi- 
viduen ein gleiches Verhalten zeigen, indem einzelne relativ mehr, 
andere wieder relativ weniger vermehrte Harnsiureausscheidung 
zeigen, ist sicher. (Dabei wird von den pathologischen Fallen mit 
Mangel der Leucocytose und Harnsiurevermehrung abgeselhecn.) 
Auch die oben mitgetheilten Versuche mit Fleischnahrung sprechen 
dafiir, indem auch bei den untersuchten fiinf Individuen keine 
gleich grosse Harnsiiurevermehrung erschien. Man hat es dem- 
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nach auch in diesem Falle mit individuellen Verschiedenheiten 
gu thun, die tibrigens schon lange bekannt sind, aber wenig 
beachtet wurden, und die den deutlichsten Ausdruck in der 
Relation der Harnsiure zum Harnstoff, welcher Quotient bekannt- 
lich sehr bedeutend variiren kann, findet. Auch im Hunger bestehen 
individuelle Verschiedenheiten in der Harnsiiureausscheidung, 
was auch aus den obigen Versuchen hervorgeht, da die einzelnen 
Versuchsindividuen im Hunger ziemlich differente Harnsiiure- 
mengen zur Ausscheidung brachten. Die Harnsiiurebildung in 
der Norm hiingt demnach von individuellen Eigenthiimlichkeiten 
ab, die ihren Grund in dem individuell verschiedenen Leucoeyten- 
gehalte des Blutes, sowie in dem individuell verschiedenen Ver- 
migen der Leucocytenproduction, die durch Nahrungsaufnahme 
bei einzclnen Individuen in bedeutend variirendem Masse angeregt 
werden kann, haben. Die von einem Individuum in der Norm 
ausgeschiedene Harnsiiuremenge reprisentirt daher zum Theile 
einen individuellen Werth — wird aber von dem Ernihrungs- 
zustande des Organismus, insbesondere aber von der Qualitit und 
Quantitiit der aufgenommenen Nahrung in hohen, individuell aber 
sehr variablem Grade und — wie oben auseinandergesetzt — nur 
indirect durch Beeinflussung der Leucocytenproduction beeinflusst. 

Dass die ausgeschiedene Harnsiiuremenge zuin Theile einen 
individuellen Werth darstellt, wurde neulich schon von Mares! 
hervorgehoben. Auch E. Salkowski?® spricht sich in demselben 
Sinne aus, 

Ks ist klar, dass unter solehen Umstiinden aus dem Verhalt- 
nisse der Harnsiiure zum Harnstoff oder zum Gesammtstickstoff 
auf eine Vermehrung oder Verminderung der Harnsiure nicht 
geschlossen werden kann, und es muss daher der Meinung von 
Salkowski (I. ¢.) nur zugestimmt werden, dass man dieser 
Relation tiberhaupt keinen grossen Werth beilegen soll. 


IV. Harnsiureausscheidung unter dem Einflusse einiger 
Gifte. 

Schon vor liingerer Zeit fand H. Ranke,’ dass beim gesunden 

Menschen die Menge der ausgeschiedenen Harnsiiure durch Chinin 





1 Le. 
2 Virch. Arch., 117, S. 570. 
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3 L. ¢. 
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vermindert wird. Andere Autoren: G. Kerner,! Prior? und neu- 
lich Kumagawa?® bestiitigten diese Angabe. 

Nach Chittenden* bewirkt Antipyrin bei Gesunden, sowie 
nach Jakubowitsch’ bei gesunden und fiebernden Kindern 
eine Herabsetzung der Harnsiureausscheidung. 

Dagegen konnte Umbach® unter dem Einflusse von Anti- 
pyrin keine Veriinderung der Harnsiureausscheidung constatiren, 
wihrend Kumagawa (Il. ¢.) bei einem im N-Gleichgewichte 
befindlichen Hunde nach Eingabe grosser Antipyrindosen eine 
Vermehrung der Harnsiiure bis zu 65°/, fand, wobei aber die 
Gesammt-N-Ausscheidung unveriindert blieb. 

Auch Antifebrin bewirkt nach Chittenden (Il. ¢.) eine 
Herabsetzung der Harnsiiure und N-Ausscheidung. Dagegen fand 
Kumagawa (I. ¢.) nach grossen Antifebrindosen eine vermelrte 
N-Ausscheidung beim Hunde, was auch Lepine‘ wenigstens 
unter gewissen Umstinden beobachtete. 

Vor Kurzem berichtete Mare§ (1. ¢.), dass beim hungernden 
Menschen nach subcutaner Injection von 10—20 mq salzsauren 
Pilocarpins eine merkliche Vermehrung der Harnsiiureausschei- 
dung auftrift. 

Diese (in Betreff des Antipyrins und Antifebrins tibrigens 
nicht iibereinstimmenden) Versuclisresultate haben bis nunzu 
keine ausreichende Erkliirung gefunden, und es war daher von 
grossem Interesse, vor Allem das Verhalten des Leucocyten 
eehaltes des Blutes unter der Kinwirkung dieser Gifte zu priifen. 

In dieser Richtung liegen nur die Untersuchungen von Binz * 
vor, der den Leucocytengehalt des Blutes nach Chinineingabe 
herabgesetzt fand. 

Die Versuche wurden an gesunden jungen Leuten (Candi- 
daten der Medicin) iihnlich wie die vorstehenden ausgetiihrt. 





1 Pfliiger’s Arch, 3,8. 95, 

2 Arch. f. d. ges. Physiol., 34, 8. 257. 

3 Vireh. Arch., 115, 8, 134—202 u. 394. 
' Zeitschr. f. Biol., 25. 

® J. Th., 1885, S. 444. 

6 J. Th., 1886, S. 418. 

‘ J. Th., 18, 8. 212. 

8 Das Chinin ete., Berlin, 187 , S. 12. 
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Nach 18stiindigem Hungern wurde beim betreffenden Versuchs- 
manne das Blut auf den Leucocytengehalt untersucht (um 11 Uhr 


Vormittags, entsprechend dem Hungerzustande) und sofort darauf 


die betretfende Substanz per os eingegeben, worauf nach einiger 
Zeit das Blut wieder untersucht wurde (entsprechend dem Zu- 
stande der Giftwirkung). Im Hungerharne (von der 17. und 
1s. Hungerstunde 9—11 Uhr Vormittags), sowie in den zwei- 
stiindigen Harnportionen nach Einnahme der betreffenden Sub- 
stanz (von 11—1 Uhr Mittags, 1—3 und 35—5 Uhr Nachmittags) 





wurde die Harnsiiure bestimmt. 

Ausser den Giften, von denen friiher die Rede war, wurde 
noch das Atropin in Untersuchung gezogen, weil es von Inter- 
esse war, die Wirkung des toxicologischen Gegners des Pilo- 
carpins kennen zu lernen. 

Wie aus dem im Nachfolgenden Mitgetheilten hervorgeht, 
wurden nur kleinere und mittlere Dosen von allen den genannten 
Stotfen angewendet — in den meisten Fiillen aber traten die 
charakteristischen Symptome der Giftwirkung auf. 

Die Resultate sind in den nachfolgenden Tabellen zusammen- 


cestellt: 
I. Chinin. 
1. Versuchsmann P. 
Leucocytenzahl Stunde Harn Harnsiiure 
11 Uhr 5950 9—11 Vorm. 136em*? 41-1 mg 


11 Uhr 0°3 q chin. sulf. 


3/1 Uhr 5400 = —7:5°/, = 11—1 Mittag 920 37°7 
1—3 Nachm. 280 32°2 
3—5 is, bO0 36°2 


2, Versuchsmann K. 
Leucocytengehalt 


11 Uhr 5750 


11 Uhr 1q chin. sulf. 


1/,2 Uhr 4500 = —22°/, 
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do. Versuchsmann YV. 


Leucocytenzahl Stunde Hurn 
11 Uhr 6020 J—11 LddD em? 


11 Uhr 1g chin, sulf. 
11—] 100 


3 Uhr 4850 = —19-4°), 1—3 D0) 
> , 450 = —22°7 3—DdD 100 





Harusiure 


45°9 my 


34°% 


Die Versuche mit Chinin ergeben daher in Ubereinstimmune 


mit den friiheren Angaben auch fiir den hungernden Menschen 


eine Herabsetzung der Harnsiiureausscheidung und der Leuco 


cytenzahl im Blute. 


Il. Atropin. 


l. Versuchsmann Fk. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 5400 J—11 Vorm. 155 em’ 


11 Uhr 1 my atrop. sult, 
11—1 Mittag 640 


47,4 Uhr Nachm. 1—3 Nauchm. 185 


4500 = —16°6 , Ho 
2. Versuchsmann St. 
Leucocytengelhalt Stunde Harn 
11 Uhr 5000 QY__]] Vorm. 146 em? 
11 Uhr 1 mg atrop. sulf. 
3°/, Uhr 4200 = —16°/, 11—5 Vorm. = 260 


Harnsiiure 


4] ; yy EET | 


Harnsiure 


82-1 my 


176° 


= fiir je 2 Stunden 58:4 


>. Versuchsmann Sa. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 7950 9--11]1 100 em? 


11 Uhr 1 mg atrop. sulf. 
3° Uhr 6800 = —14:5°/,  11— Nachm. 575 


Harnsiiur 


O° O my 


41°5 


= fiir je 2 Stunden 47°1 
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Alle drei mit Atropin ausgefiihrten Versuche ergeben daher 
iihnlich wie die mit Chinin ausgeftihrten Versuche eine Herab- 
setzung der Leucocytenzahl im Blute und eine Verminderung 


der Harnsiiureausscheidung. 


Ill. Pilocarpin. 


1. Versuchsmann K. Fa. 
Leucocytengehalt 


11 Uhr 7000, 11 Uhr 10 mq pilocarp. mur. per os. 
12 , 8750 = +25°/, 


2. Versuchsmann J. Fa. 
Leucocytengehalt 
11 Uhr 10-600, 11 Uhr 15 mg pilocarp. mur. per os. 
12, 14°250 = +34:-5°/, 
3. Versuchsmann Fk. 
Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 4800 9—11 Vorm. 60 em? 
11 Uhr 10 mg pilocarp. mur. per os. 


1 Uhr 7050 =+46°8°/,  '/,1—*/,3 Nachm. 125 


4. Versuchsmann Tk. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 4700 9—11 Vorm. 95 em® 


11 Uhr 10 mg pilocarp. mus. per os. 
11—1 Mittag 310 
3 Uhr 6550 = +39°3°/, 1—3 Nachm. 90 
3—D yy, 130 


Harnsiiure 


33 °O mq 


560 


Harnsiiure 


42°5 mg 


47°5 
53°6 
42-0 


Alle vier Pilocarpinversuche ergeben daher eine entschiedene 
Vermehrung des Leucocytengehaltes des Blutes und die zwei 
letzten, in denen auch der Harn g epriift wurde, eine Vermehrung 


der ausgeschiedenen Harnsiiuremenge. 


So 
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IV. Antipyrin. 


1. Versuchsmann V. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 4350 9—11 95 em? 
11 Uhr 2g Antipyrin 
1 Uhr 6350 11—1 38D 
3 6000 1—3 120 
3I—D 100 


2 Versuchsmann Fs. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
: 11 Uhr 7000 9—11 375 em?® 
4 11 Ubr 2g Antipyrin. 
2 Uhr 7750 11—] 257 
4 , 8100 1—3 DD 
3—D D8 


3. Versuchsmann Vk. 


Leucocytengehalt Stunde Haru 
11 Uhr 7300 9I—11 165 em? 
11 Uhr 2g Antipyrin 
11—1 410 
3 Uhr 8600 1—3 110 
5 , 8850 4—5 445 


4, Versuchsmann Sa. 


Leucocytengehalt Stunde Harn 
11 Uhr 7700 9—11 75 em® 
11 Uhr 2g Antipyrin 
3 Uhr 9950 11—1 225 
1—5d 225 
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Harnsiiure 


D9°4 mg 


cen 
or 
© © bo 


Harnsiiure 


71:2 mq 


bo 


54° 
47-9 
44-3 


Harnsiiure 


34°3 mg 


= pro je 2 Stunden 30° 
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Alle drei mit Atropin ausgefiihrten Versuche ergeben daher 
iihnlich wie die mit Chinin ausgeftihrten Versuche eine Herab- 
setzung der Leucocytenzahl im Blute und eine Verminderung 
der Harnsiiureausscheidung. 


Hl. Pilocarpin. 


1. Versuchsmann K. Fa. 
Leucocytengehalt 


11 Uhr 7000, 11 Uhr 10 mg pilocarp. mur. per os. 
12 8750 = +25°/, 


” 


2. Versuchsmann J. Fa. 
Leucocytengehalt 
11 Uhr 10-600, 11 Uhr 15 mg pilocarp. mur. per os. 
12, 14°250 = +34°5°/, 


3. Versuchsmann Fk. 


Leucocytengehalt Stunde Harn Harnsiiure 


11 Uhr 4800 9—11 Vorm. 60cm’ 33°0 mg 


11 Uhr 10 mg pilocarp. mur. per os. 
1 Uhr 7050 =+46°8°/, '/,1—*/,3 Nachm. 125 56°0 


4. Versuchsmann Tk. 


Leucocytengehalt Stunde Harn Harnsiiure 
11 Uhr 4700 9—11 Vorm. 95cm’ 42°5 mg 
11 Uhr 10 mg pilocarp. mus. per os. 
11—-1 Mittag 310 47°5 
3 Uhr 6550 = +39°3°/, 1—3 Nachm. 90 53° 6 
8—5 , £130 42-0 


Alle vier Pilocarpinversuche ergeben daher eine entschiedene 
Vermehrung des Leucocytengehaltes des Blutes und die zwei 
letzten, in denen auch der Harn g epriift wurde, eine Vermehrung 
der ausgeschiedenen Harnsiiuremenge. 



































Leucocytengehalt 


11 Uhr 4350 
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IV. Antipyrin. 


1. Versuchsmann V. 


11 Uhr 2g Antipyrin 


1 Uhr 6350 
3 6000 


9) 


Leucocytengehalt 


11 Uhr 7000 


11 Ubr 2g Antipyrin. 


2 Uhr 7750 
4 , 8100 


Leucocytengehalt 


11 Uhr 7300 


Stunde Harn 
91] 95 em? 
11—1 38D 
j....§ 120 
3——f) 100 
2. Versuchsmann Fs. 
Stunde Harn 
9...]] 375 em? 
11—] 257 
1—3 DD 
ny 5S 


3. Versuchsmann Vk. 


11 Uhr 2g Antipyrin 


3 Uhr 8600 
5 , 8850 


Leucocytengehalt 


11 Uhr 7700 


11 Uhr 2g Antipyrin 


3 Uhr 9950 


Stunde Haru 
9—1] 165 em? 
11—1 410 
1—3 110 
4—5 445 
4. Versuchsmanun Sa. 
Stunde Harn 
9... } } 75 em? 
ll—1 QE 
]1—)5 225 


= pro je 2 Stunden 
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Harnsiiure 


O9+4 mg 


oo He o2 
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Harnsiiure 


71:2 mg 


54-2 


47-9 iT 
44-3 ie 


Harnsiiure 


34°3 mg 
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V. Antifebrin. 


1. Versuchsmann C., 
Leucocytengehalt 
11 Uhr 5500 
11 Uhr 0°5 g Antifebrin 
4 Uhr 7150 
2, Versuchsmann QO, 


Leucocytengehalt Stunde Harn Harnsiiure 
11 Uhr 4800 9—11 165 em’ = 55°2 mg 
11 Uhr 0-5 g Antifebrin 
11—1 30 A7T-7 
2 Uhr 6700 1—3 30 42°] 
4... 6950 3—dD 40 31°8 
d. Versuchsmann C, 
Leucoeytengehalt Stunde Harn Harnsaure 
11 Uhr 6200 9—11 115 em? 45-7 mg 
11 Uhr 0-5 y Antifebrin 
2 Uhr 7260 11—1 230 34°5 
1—5 180 70-2 


= pro je 2 Stunden 35-1 


Die Versuche mit Antipyrin und Antifebrin ergeben daher 
insgesammt eine Vermehrung des Leucocytengehaltes des Blutes 
und eine Verminderung der ausgeschiedenen Harnsiiuremenge. 

Wenn man zuniichst untersucht, wodurch eine Vermehrung 
der Leucocyten im Blute herbeigefiihrt sein Kann, so sind zwei 
Méglichkeiten gegeben. Die Leucocyten kénnen im Blute in 
crésserer Menge aus diesem Grunde auftreten, weil dieselben 
entweder in grésserer Menge producirt werden und daher in 
grésserer Menge in den Kreislauf gelangen, oder es kann zwar 
eine normale Production derselben stattfinden, aber der Zerfall 
derselben aufgehalten oder doch eingeschrinkt sein, so dass 
dieselben durch liingere Zeit als normal im Blute persistiren und 
sich somit dort anhiiufen mitissen. 
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Dagegen kann eine Verminderung der Leucocytenzahl im 
Blute entweder von einer geringeren Production oder von einem 
rascheren Zerfalle der Leucocyten abhiingen. 

Die Vermehrung der Leucocyten nach Eiweissaufnahme 
beruht auf einer vermehrten Production derselben in den lym- 
phatischen Geweben, wie aus den Untersuchungen von Hof- 
meister! hervorgeht. Fiir die Annahme eines behinderten Zer- 
falles der Leucocyten in diesem Falle sind keine Grtinde vor- 
handen. 

Dass nach Eingabe von Chinin eine Verminderung der Leuco- 
cytenzahl im Blute eintritt, wurde, wie schon oben erwihnt, von 
Binz constatirt und durch obige Versuche bestiitigt. 

Die obigen Versuche mit Atropin ergeben, dass dieses letztere 
eine dhnliche Wirkung, wie das Chinin entfaltet, indem schon 
nach Eingabe von 1 mg Atrop. sulf. eine entschiedene Vermin- 
derung der Leucocytenzahl sich einstellt. 

Dagegen ergaben die Versuche mit Piloearpin, sowie Anti- 
pyrin und Antifebrin eine entschiedene Vermehrung der Leuco- 
cytenzahl im Blute. 

Zur Orientirung, wie diese, bis nunzu nicht bekannt ge- 
wesenen Veriinderungen der Leucocytenzahl im Blute durch die 
erwiihnten Gifte zu Stande kommen, wurden Versuche an Kanin- 
chen angestellt. Der Umstand, dass diese Wirkung der erwilnten 
Gifte sehr rasch nach Einverleibung derselben in den Kérper 
auftritt — bei Pilocarpin und Atropin anscheinend gleichzeitig 
mit dem Auftreten der ersten Symptome der Giftwirkung (im 
ersten Falle vermehrte Speichelsecretion — im zweiten Gefiihl 
des Trockenseins im Schlunde) — also nach wenigen Minuten — 
scheint entschieden dafiir zu sprechen, dass es sich um eine 
Alteration der lymphatischen Organe, die die Leucocyten produ- 
ciren, handelt. Es war daher angezeigt, diese Organe, vor Allem 
die Milz, einer Untersuchung zu unterziehen. Zu diesem Behute 
wurden Kaninchen die betreffenden Gifte subcutan injicirt, nach 


etwa 5 Stunden — wenn die Thiere nicht einstweilen an der 
Giftwirkung zu Grunde gingen — getiidtet und die Milz der- 





1 Uber Resorption und Assimilation der Nihrstoffe, 5. Mitth. Arch. 
f. exp. Path. u. Pharmacol., Bd. 22, S. 306. 
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selben herausgenommen, gewogen und mit der Milz des gleich- 
zeitig getédteten Controlthieres verglichen. Das Controlthier war 
immer von gleichem Schlag, gleichem Alter, méglichst gleichem 
Ernihrungszustande und Gewichte wie das Versuchsthier. 

Versuche mit Pilocarpin, bei denen 15—30 mg salzsaurer 
Verbindung pro 1kg Thier injicirt wurden, ergaben constant, 
dass die Milz des vergifteten Thieres grésser war, als die des 
Controlthieres. Trotzdem das Pilocarpin auf die Muskulatur 
reizend einwirkt (bei allen vergifteten Thieren war der Darm 
giinzlich contrahirt und es war starker Durchfall), war die Pilo- 
carpinmilz nicht kleiner, sondern grésser als die normale. 

Beim Chinin wurde dagegen in Ubereinstimmung mit einigen 
ailteren Versuchen (Binz, Mosler, Kiichenmeister) eine Ver- 
kleinerung der Milz constatirt. (Injicirt wurden 50 —125 mg chin. 
hydrochl. pro 1 kg Thier.) Der Vergleich beider Versuchsresultate 
ist interessant. Beim Chinin, welches keine ausgesprochene 
Wirkung auf die Muskeln ausiibt, tritt eine Verkleinerung, beim 
Pilocarpin, welches ganz entschieden eine Wirkung auf die 
Muskeln ausiibt, doch eine Vergriésserung der Milz auf. Dieser 
Umstand weist darauf hin, dass es sich in beiden Fallen nicht 
um eine Wirkung auf die glatten Muskelfasern der Milz handelt, 
was fiir das Chinin von einigen Forschern angenommen, jedoch 
von Binz mit Recht geleugnet wurde. 

Die Atropinmilz (50 mg Atrop. sulf. pro 1 kg Thier) zeigte 
in der Grésse keine Abweichung von der Milz des Controlthieres. 

Ebenso verhielt sich auch die Antipyrinmilz (0: 7—1g Anti- 
pyrin pro 1kg Thier). 

Uber meine Bitte wurden diese Milzen im Laboratorium des 
Herrn Collegen Prof. Spina einer histologischen Untersuchung 
unterzogen. Dieselbe ist noch nicht beendet und werden die 
Resultate derselben seinerzeit an geeigneter Stelle veréffentlicht 
werden. So weit sich die Sache aus den bis jetzt erhaltenen 
Resultaten beurtheilen lisst, kann geschlossen werden, dass 
Chinin, Atropin und Pilocarpin die Milz anatomisch verindern, 
wihrend bei der Antipyrinmilz vorliufig keine auffallenden Ver- 
iinderungen gefunden wurden. 

Wiihrend aber die Pilocarpinmilz karyokynetische 
Veriinderungen aufweist, sind an der Atropin-, und an 
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der Chininmilz Veriinderungen ganz anderer Art beobachtet 
worden, die als atrophische bezeichnet werden kénnen. 
Es ist daher dieses vorliufige erhaltene Resultat im besten Ein- 
klange mit der Erwartung a priori, dass dure Pilocarpin eine 
Proliferation lymphatischer Elemente, durch Chinin und Atropin 
dagegen cine Hemmung der Production dieser Elemente bewirkt 
wird, Es ist kaum zu bezweifeln, dass auch die iibrigen |ymphati- 
schen Gewebe sich ebenso wie die Milz verhalten. 

Das Verhalten des Antifebrins wurde vorliufig noch nieht 
veprtitt, jedoeh diirtte sich dasselbe in der Wirkungsweise dem 
Antipyrin anseliliessen., 

Wenn man nun zunichst die Wirkung des Chinins in Betracht 
zielit, so veranlasst dasselbe zunichst Verminderung der Leuco- 
cytenzahl im Blute — offenbar in Folge verminderter Produetion. 
Die Méglichkeit eines rascheren Zerfalls der Leucocyten und in 
Folge dessen auch die Abnahme der Leucoeytenzahl im Blute 
ist nicht anzunehmen. Im Gegentheil: es ist die Annahme nieclit 
ungerechtfertigt, dass in Folge der Chininwirkung der Zertall 
der Leueoeyten, wie andere chemische Processe, behindert wird 
vielleicht aber nur aus diesem Grunde, dass die Leueocyten nieht 
so leicht wie in der Norm aus den Gefiissen in die Gewebe tiber- 
treten (Binz). Es wiirden daher unter dem Einflusse des Chinins 
nicht nur weniger Leucocyten producit werden, sondern wiirden 
auch diese in geringerer Menge als in der Norm zerfallen. Dass 
unter solehen Umstiinden das Chinin die ausgesechiedene Harn- 
siiuremenge herabsetzen muss, ist klar. Directe Versuehe stehen 
damit in vollkkommenem Einklang. 

Die mit Atropin an gesunden hungernden Menschen aus- 
vetiihrten drei Versuche, bei denen nur 1 my schwefelsaures 
Atropin eingegeben wurde, fiihrten zu einem iihnlichen Resultate 
wie die Versueche mit Chinin. Nach Atropineingabe tritt eine 
Verminderung der Leueocytenzahl im Blute, sowie eine Vermin- 
derung der ausgeschiedenen Harnsiiuremenge auf. Wie oben 
erwiihnt, veriindert das Atropin die Milz in iihniicher Weise wie 
das Chinin und ist daraus die Verminderung der Leucoeytenzah| 
im Blute, sowie die conseeutive Verminderung der Harnsiiure- 
ausscheidung erklirlich. 
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Das entgegengesetzte Verhalten wie diese Gifte zeigte das 
Pilocarpin. In Ubereinstimmung mit Mares (1. e.) wurde eine 
Vermehrung der ausgeschiedenen Harnsiuremenge, sowie die 
dieselbe bedingende Vermehrung der Leucocyten im Blute in 
allen vier Versuchen constatirt. 

Dagegen ergaben Versuche mit Antipyrin und Antifebrin 
ein abweichendes Resultat. In allen Féallen wurde nach 2 gq Anti- 
pyrin, respective 0-5 q Antifebrin beim gesunden hungernden 
Menschen in Ubereinstimmung mit Chittenden (1. ¢.) und Jaku- 
bowitsch (1. ¢.) eine Verminderung der Harnsiureausscheidunyg 
erziclt. Dagegen erschien nach Einwirkung beider Stoffe nicht 
eine Verminderung, die erwartet werden kénnte, sondern cine 
Vermehrung der Leueocyten im Blute. Dieser auf den ersten 
Blick tiberraschende Befund findet aber eine ziemlich einfache 
Erkliirang im Folgenden: Die Wirkung des Antipyrins und Anti- 
febrins und diejenige des Chinins kénnen zweifellos nicht als 
identisch angeschen werden. Es geht das schon aus der Unter- 
suchung von Kumagawa (1. c.) hervor, der nach grossen Dosen 
von Antipyrin eine bedeutend vermehrte Harnsiiureausscheidung, 
nach grossen Dosen von Antifebrin eine vermelrte N-Ausschei- 
dung fand, so dass beide Verbindungen nach grossen Dosen cine 
entgegengesetzte Wirkung, wie nach kleinen entfalten, was beim 
Chinin nicht der Fall ist. Der der Chininwirkung eigenthiimliche 
ktinfluss auf die Leucoeytenproduction, die herabgesetzt wird, 
geht dem Antipyrin und Antifebrin offenbar ab — die Antipyrin- 
milz zeigte auch keine atroptischen Veriinderungen wie die Chinin- 
milz — so dass die Leuecoeyten unter der Einwirkung beider 
Gifte in normaler, nach grossen Dosen moglich auch iibernormaler 
Menge producirt werden, Dagegen ist zu erwarten, dass beide 
diese Verbindungen vermége ihrer die Zersetzungen hemmenden 
EKigenschaften, wobei nur kleinere Dosen in Betracht kommen — 
eine iihnliche Wirkung wie das Chinin entfalten werden. In dieser 
Beziehung sei an die Untersuchung von Lepine und Porteret! 
erinnert, aus welcher hervorgelt, dass insbesondere das Antipyrin 
den Gehalt der Leber an Glycogen beeinflusst, indem der Uber- 





1 Uber den Einfluss, welchen die Antipyretica und besonders das 
Antipyrin auf den Gehalt der Leber an Glycogen ausiiben. J. Th. 18, 


S. 212. 




















Harnsiiure und XNeanthinbasen. Pah 


eang desselben in Zucker verhindert wird. Es ist daher wahr- 
scheinlich, dass unter dem Einflusse dieser Verbindungen aueh 
der Zertall der Leucocyten, dibnliech wie durch Chinin, behindert 
wird, und unter solehen Umstiinden wiirde sich der hiéhere Leueo- 
cytengehalt des Blutes erkliiren. Dass dabei aber keine Ver- 
mehrung, sondern eine Verminderung der gebildeten Harnsiiure 
auftreten muss, ist einleuchtend. 

Aus allen diesen Versuehen mit den genannten Giften ergibt 
sich daher, so weit sich die Verhiltnisse leichter iibersehen lassen 
— wie beim Chinin, Atropin und Pilocarpin — die beste Uberein- 
stimmung mit der Ansieht, dass die Harnsiiure aus den Zerfalls- 
produeten der Leucoceyten entsteht. Die beim Antipyrin und Anti- 
febrin vorliiufig weniger klaren Verhiiltnisse lassen sich auch mit 
dieser Ansicht in guten Einklane bringen. 


VY. Harnsiurebildung in pathologischen Zustanden des 
Siugethierorganismus. 


Nach den im Vorstehenden mitgetheilten Versuchen und Aus- 
einandersetzungen ist eine Vermehrung der Harnsiureausschei- 
dung in denjenigen pathologischen Zustiinden zt erwarten, welche 
mit einem verstiirkten Zerfalle der Organgewebe einhergelen, 
Es ist klar, dass eine vermehrte Harnsiiureausscheidung nicht in 
einem jeden solchen Falle auftreten muss, weil das frei gewordene 
Nuclein oder dessen Zersetzungsproduete nicht nur in Harnsiiure, 
sondern auch in Xanthinbasen, méglicherweise auch in ganz 
andere Produete zerfallen und weil die schon gebildete Harn- 
siiure noch weiter oxydirt werden und somit nicht zur Aus- 
scheidung gelangen kann. 

Es ist ferner klar, dass die verschiedenen Organe auch bei 
derselben Affection nicht dasselbe Verhalten zeigen kénnen, viel- 
mehr ist zu erwarten, dass beim Zerfalle nucleynarmer Gewebe 
z. 3. Muskeln) keine auffallende, dagegen beim Zerfalle nucletn- 
reicher Gewebe eine starke Vermehrung der Harnsiure — wenn 
die sonstigen Bedingungen gleich bleiben — auftreten wird. 

Von den pathologischen Zustiinden mége hier zuniichst die 
Leukimie erwihnt werden, die sich an die oben besprochenen 
normalen Zustiinde eng ansehliesst. Durch zahlreiche Beobach- 
tungen ist sichergestellt, dass diese Erkrankung constant mit 
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einer Vermehrung der Harnsiiureausscheidung einhergeht. In 
neuester Zeit sind zwei sorgfiltige Untersuchungen tiber dicsen 
Gegenstand erschienen, namentlich von Stadthagen ‘ und von 
Bohland und Schurz,’ die nach tadellosen Methoden ausge- 
fiihrt wurden. Die diesbeziigliche Literatur ist hier sorgfiltig 
vesammelt und die ilteren Angaben werden im Wesentlichen 
bestitigt und vervollstindigt, so dass kein Zweifel dariiber 
bestehen kann, dass bei der Leukimie eine Vermebrung der 
Harnsiiureausscheidung bestelit. 

Der Grund der vermehrten Harnsiiureausscheidung bei dieser 
Krankheit liegt klar zu Tage. Es werden bei derselben lymphoide 
Elemente massenhaft producirt und die beim Zerfalle derselben 
entstehenden Zersetzungsproducte bilden die Queile der in grosser 
Menge zur Ausscheidung gelangenden Harnsiure. 

Die der Leukimie sonst sehr &hnliche Erkrankung, die 
sogenannte Pseudoleukiimie, weist keine Vermehrung der 
Harnsiureausscheidung auf, da bei derselben keine Vermehrung 
der lymphoiden Elemente besteht. 

Weiter sci hier der Phosphorintoxication gedacht. Wie 
bekannt, gehen bei dieser Intoxication Organgewebe massenhaft 
zu Grunde. Es muss daher bei derselben eine Vermehrung cer 
Harnsiiureausscheidung auftreten, vorausgesetzt, dass die Gift- 
wirkung nicht zu acut auftritt und es zu einem Zerfalle der 
Gewebe und zur Aussecheidung der Zerfallsproducte wirklich 
kommen kann. 

Trotz der eifrigsten Bemiihungen ist es nicht miglich gewesen, 
einen Fall von Phosphorvergiftung beim Menschen zur Unter- 
suechung zu erlangen und finden sich auch in der Literatur dies- 
beziiglich gar keine Angaben mit Ausnahme der Untersuchung 
von Fraenkel und Réhmann,® die bei hungernden Hiihnern 
nach Phosphorvergiftung eine bedeutende Vermehrung der Harn- 
siiureausscheidung fanden. Wenn auch die Verhiltnisse — nament- 
lich in Betretf der Harnséurebildung — bei Végeln und Siuge- 





1 Virch, Arch., 109, 8. 390. 

2 Pfliiger’s Arch., 47, 8. 469. 

3 Phosphorvergiftung bei Hiihnern. Zeitschrift f. physiol. Chemie, 4, 
S. 459. 
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thieren nicht gleich sind, so kann doch der erwiihnte Befund als 
Stiitze der vorgebrachten Ansicht dienen, weil bei der Phosphor- 
vergiftung beim Vogel ebenso wie beim Siiugethiere ein Gewebs- 
zerfall stattfindet, so dass es sich in beiden Fiillen um denselben 
Process handelt. 

Uber das Verhalten der Harnsiiureausscheidung in acuten 
fieberhaften Krankheiten liegen zahlreiche Untersuchungen, 
namentlich aus iilterer Zeit, die allerdings nach derunzuverliissigen, 
tilteren Methode der Harnsiiurebestimmung ausgefiihrt wurden, 
vor. Aus denselben geht hervor, dass in allen fieberhaften Zu- 
stiinden cine Vermehrung der Harnsiiureausscheidung vorhanden 
ist. Die neuesten diesbeziiglichen Untersuchungen von Cario! 
und von Baftalowskij,* die mit neueren, correcten Methoden 
ausgefiilirt wurden, stehen mit den iilteren Angaben im Wesent- 
lichen in Ubereinstimmung. Alle diese Befunde stimmen mit der 
hier eingangs geiiusserten Ansicht iiberein, da beim Fieber dic 
Gewebe zerfallen und das zur Harnsiiurebildung nothwendige 
Materiale liefern. 

Speciell bei der Pnheumonie wurde zuweilen eine sehr 
bedeutende Vermehrung der Harnsiiureausscheidung constatirt. 
Diese Funde sind sehr begreiflich, wenn erwogen wird, dass bei 
dieser Erkrankung ein sehr zellenreiches Exsudat, das demnach 
selir viel Nuclein hilt, gesetzt wird und dass bei dieser Erkrankung 
eine sehr bedeutende ..entziindliche Leucocytose~ auttritt. 

Hier ist ferner die Thatsache zu erwiihnen, dass auch bei 
der Inanition (Cario I. ¢.) eine vermehrte Harnsiiureausschei- 
dung auftritt, da auch beim Hunger, iilnlich wie im Fieber, das 
Koérpergewebe zerfiillt. 

Dass auch bei Cachexien, die im Getolge oder als Begleit- 
erscheinungen sechwerer Leiden auttreten, cine vermehrte Harn- 
siiurebildung zu erwarten ist, ist klar, da aueh diese Processe sich 
den fieberhaften Processen im gewissen Sinne anschliessen, indem 
auch bei denselben das Kérpergewebe — obzwar sehr langsam — 
aber doch absehmilzt. 


1 Uber den Einfluss des Fiebers und der Inanition auf die Ausscheidung 


der Harnsiiure und der iibrigen wesentlichen Harnbestandtheile. Preisschri(t. 
Gottingen, 1888. 
2 Die Methoden der Harnsiiurebestimmung. J. Th. 18, 5. 128. 
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Freilich ist zu bedenken, dass in Fiillen, wo die Cachexie 
schon grosse Fortschritte machte und die Erniihrung giinzlich 
darniederliegt, eine merkliche Vermehrung der Harnsiiurebildung 
kaum zu erwarten ist, da der Act der normalen Harnsiiurebildung 
nach Nahrungsaufnahme, sowie iiberhaupt in hohem Grade ge- 
schwiicht ist. Dieser Umstand ist tibrigens auch in allen tibrigen 
iihulichen Fallen, wie selbstverstindlich, schr wohl zu beriick- 
sichtigen, weil derselbe die eventuell fehlende Vermehrung der 
Harnsiiureausscheidung in Fiillen, wo dieselbe zu erwarten wiire, 
erkliren kann. In Bezug auf die Harnsiureausscheidung bei 
Cachexie sei der folgende Fall erwiilmt, Auf der medicinischen 
Klinik des Herrn Prof. Maixner befand sich ein Patient mit 
Careinoma hepatis im Anfangsstadium. Derselbe kam auf die 
Klinik als robuster kriftiger Mann, der aber nach Wochen deut- 
liche Erscheinungen der Cachexie mit Kérpergewichtsabnahme 
zeiete. Der Harn desselben enthielt constant ein starkes Urat- 
sediment, und die wiederholt ausgeftihrte Harnuntersuchung ergab 
eine entschiedene Vermehrung der Harnsiiureausseheidung. Die 
in 24 Stunden ausgeschiedenue Harnsiiuremenge sehwankte zu 
verschiedenen Zeiten zwischen 0:9 bis 1°5 gq, wiihrend die Ge- 
sammt-N- Ausscheidung 12 bis 17g pro 24 Stunden betrug. Ob 
iibrigens in diesem Falle auch nicht der locale Process in der 
Leber wenigstens zum Theile an dieser vermelrten Harnsiure- 
bildung Schuld trug, ist fraglich. 

Dass iibrigens auch locale Processe, bei denen das 
GOrgangewebe, insbesondere uucleinreicher Organe 
zerfillt, eine vermehrte Harnsiiurebildung, respective Aussehei- 
dung zur Folge haben kénnen, ist nicht zu bezweifeln. So fand 
z. B. Baftalowskij (|. ¢.) im Anfangsstadium der Leber- 
cirrhose eine vermehrie Harnsiiureausscheidung (1:1 bis 1°24 
pro Tag), wihrend im Stadium der Atrophie eine Verminderung 
(0-5 g pro Tag) gefunden wurde. Die Verminderung im Stadium 
der Atrophie ist vollkommen erkliirlich, da der locale Zerfall des 
Gewebes nicht mehr stattfindet und die Ernihrung giinzlich dar- 
niederliegt. Zu iihnlichen Resultaten gelangte auch Fawicki! 


| Uber den qualitativen und quantitativen Stickstoffamsatz bei Leber- 


cirrhose. J. Th. 18, 8. 289. 
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der sechs Fille von Lebercirrliose untersuchte, bei denen aber 
ziemlich bedeutende Schwankungen in der Harnsiiureausschei- 
dung auftraten (Minimum 0-5, Maximum etwas iiber 2 g pro 
24 Stunden). In dieser Beziehung vergl. auch meine eingang's 
erwiihnte Mittheilung. 

An diese Befunde kann ferner die Thatsache angereiht 
werden, dass nach ausgedehnten Verbrennungen oder Ver- 
brihungen der Haut vernehrte Harnsiiureaussecheidung als 
lolge des Zerfalls des Hautgewebes auftritt. Ein solcher Fall, 
den ich der Freundlichkeit des Herrn Prof. Weiss verdanke, 
wurde beobachtet. Auf der chirurgischen Klinik des Herrn Prof. 
Weiss befand sich ein 15jiihriger Knabe mit Verbriihung zweiten 
und dritten Grades von etwa ein Drittel der Kérperoberfliiche 
(hauptsichlich am Riieken und den Extremitiiten). Die wieder- 
holt ausgefiihrte Harnuntersuchung ergab eine entschiedene Ver. 
mehrung der Harnsiureausscheidung. Wiihrend am dritten ‘Tage 
nach der Verbriihung nur 0-725 qg Harnsiiure ausgeschieden 
wurden, gelangten schon am vierten Tage 0-97 gq, am fiinften 
Tage 1°22 q und am siebenten Tage 1°87 q Harnsiiure zur Aus- 
scheidung. Die Gesammt-N-Ausscheidung war nicht bedeutend 
erhéht und betrug z. B. am siebenten Tage 15°57 g. Der Patient 
ficberte miissig: die Temperatur schwankte um 358° C. herum., 
Die vermehrte Harnsiiureausscheidung kann nicht als Folge 
dieses nicht bedeutenden Fiebers allein angesehen werden. 

Hier ist noch ferner die Beobachtunge von Neusser! zu 
registriren, dass bei perniciésen Aniimien entweder cine normale 
oder vermehrte Harnsiiureausscheidung vorkommt. Das Verhalten 
der Harnsiiureausscheidung bei diesen Erkrankungen findet seine 
Erkliirung in der Thatsache, dass insbesondere bei secundiirer 
pernicidser Aniimie die Leueoeytenzahl im Blute vermelhrt. ist. 
Wenn diese Vermehrung so hoehgradig ist, dass aus den Zer- 
fallsproducten der Leucocyten soviel Harnsiure entsteht, dass 
dadurch auch der Ausfall der normalen Harnsiiurebildung, die 
in Folge darniederliegender Erniihrung jedenfalls geschwiieht 
ist, gerade gedeckt oder iibercompensirt wird, so kann eine 
normale oder iibernormale Harnsiiureausscheidung auftreten, ls 
schliesst sich demnach diese Erkrankung an die Leukéimie an. 


1 Wien. med. Presse, 1890, S. 345. 
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Die hier besprochenen pathologischen Zustiinde, bei denen 
eine Vermehrung der Harnsiiureausscheiduny auftritt, sind deim- 
nach dadureh ausgezeiclnet, dass bei denselben entweder die 
lymphoiden Elemente, vor Allem Leucocyten, in grésserer Menge 
als in der Norm producirt werden und in grésserer Menge zer- 
fallen, oder dass Organgewebe im Gesammtorganismus oder in 
einzelnen Organen einem Zerfalle anheimfallen. In beiden Fiillen 
bilden sich die Harnsiiurevorstufen in grésserer Menge als in der 
Norm. 

Soweit sich demnach wenigstens die zuverlissigen Literatur- 
anvaben tiber das Auftreten der Harnsiurevermehrung tibersehen 
lassen, stehen dieselben in bester Ubereinstimmung mit der An- 
sicht, dass die Harnsiiure als Zerfallsproduct nucleinhiiltiger 
Kérperbestandtheile zu betrachten ist. 

Die vermehrte Harnsiureausscheidung muss demgemiiss 
klinisch als ein schwerwiegendes Symptom angesehen werden, 
dessen Beurtheilung allerdings von der Art des ihn bedingenden 
Processes abhiingt. 

Im Ansehlusse sei noch bemerkt, dass die Beobachtung 
von Sawolshskaja,! dass der Stuhlgang von bedeutendem Ein- 
fluss auf die Harnsiiureausscheidung ist, in dieser Weise gedeutet 
werden kann, dass es sich dabei wm mechanische oder auch 
chemische Reize auf die Darmwand, beziehungsweise auf die 
lymphatischen Gewebstheile derselben und consecutive Verinde- 
rung in der Production der lymphatischen Elemente handelt. 
Untersuchung des Blutes in geeigneten Fiillen kinnte diesbeziig- 
lich Aufschluss verschaffen. 

Ferner muss noch erwihnt werden, dass Marrot, sowie 
Frey und Heiligenthal?* nach heissen Luft- und Dampf- 
biidern eine sehr bedeutende und liinger als einen Tag an- 
dauernde Vermehrung der Harnsiureausscheidung fanden. 

In dieser Beziehung kann berichtet werden, dass ein junger 
gesunder Mann, der bei wiederholter Blutuntersuchung im Hunger- 
gustande (nach 18stiindigem Hungern) die Leucocytenzahl im 
Blute zu 4800-—5000 aufwies, nach einem heissen Luft-, Dampf- 


—_—_- ——-  ——- —— -- - 


| Chl. f. klin. Med., 1883, 8. 152. 
2 Ref. Ctrbl. f. med. Wiss., 1882, 8. 351. 
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und Wasserbade, sowie nachherigem kalten Bade, die auch in 
niichternem Zustande (nach 16 Stunden Hungern) genommen 
wurden, 2'/, Stunden nach diesem Bade, olme eine Nahrung 
aufeenommen zu haben, die Leuecoeytenzahl 8870 und nach 
24 Stunden auch im niichternen Zustande 7200 hatte. Est ist 
daher bei demselben eine sehr bedeutende Leucocytose als 
Wirkung des Bades auigetreten.’ Es ist vielleicht nieht un- 
verechtfertigt, diesen Befund zur Erkliirung der oben erwiilnten 
unde von Marrot und Frey und Heiligenthal in Ansprueh 
zu nehmen, 

Yor Kurzem berichtete dagegen Makowiecki,* dass naeh 
heissen Bidern von ifm keine Harnsiiurevermehrung heobachtet 
wurde. Vorliiufig ist es fraglich, ob es sich hier um individuelle 
Diiferenzen oder um andere Verhiiltnisse handelt. 

Was die Verminderung der Harnsiiureausscheidung in patho- 
logischen Zustiinden anbelangt, so kann dieselbe durch mehrere 
Momente bedingt sein. Es kann sich entweder um eine ver- 
minderte Production der Harnsiiure handeln, die dadureh bedingt 
sein kann, dass nucleinhiltige Koérperbestandtheile, vor Allem 
die Leucocyten in geringerer Menge zertallen, weil dieselben in 
eeringerer Menge gebildet werden. Oder es kinnen die Gewebs- 
elemente in normaler oder sogar in grésserer als normaler Menge 
zum Zerfalle gelangen, jedoch kann dieser Zerfall in einem 
anderen Sinne als normal verlaufen, Es kiénnen statt Harnsiiure 
Xanthinbasen auttreten oder es kinnen auch, was wenigstens 
in gewissen Fiillen denkbar ist, aus dem Nuecletn ganz andere 
Verbindungen abgespalten werden, aus denen weder Harnsiiure, 
noch Xanthinbasen sich bilden kénnen. Ferner ist die Méelieh- 
keit der Oxydation der schon gebildeten Harnsiiure zu beriiek- 
sichtigen, Woraus wieder eine Verminderung der ausgeschiedenen 
Harnsiure resultiren muss. Schliesslich kommen noch Ausschei- 
dungsanomalien in Betracht, bei denen die Harnsiiure im Kiérper 
zuriickgehalten und abgelagert wird, aus welehem Grunde dann 
trotz normaler oder sogar tibernormaler Bildung eine subnormale 
Harnsiiuremenge zur Ausscheidung gelangt. 


1 In einem zweiten derartigen Falle wurden aueh ganz dibniiche Ver- 


hiiltnisse constatirt. 
2 J. Th. 18. S. 288). 


. & 


hg RL agen age. yen 


ee 


we 
+ eee ee 


a Sa oe 











—— oe 
<a ie : 

















262 


J. Horbaezewski. 


Uber verminderte Harnsiiureausscheidung in Krankheiten 
existiren zwar Angaben, die jedoch meistens auf Grund von 
Untersuchungen nach der Heinz’schen Harnsiiurebestimmungs- 
methode gemacht wurden, und gerade diese Resultate miissen 
mit besonderer Vorsicht aufgenommen werden, da der Fehler 
der erwaihnten Methode immer darin beruhen diirfte, dass zu 
wenig Harnsiiure gefunden wurde. Es erscheint daher vorliufig 
zwecklos, diese Angaben einer niiheren Betrachtung zu unter- 
ziehen. 

Hier sei noch Einiges iiber die Harnsiiureausscheidung bei 
verschiedenen Formen von Diabetes mellitus bemerkt. Wihrend 
in gewissen Fiillen normale Harnsiiureausscheidung beobachtet 
wurde, fand man dieselbe in anderen Fiillen vermindert. In 
anderen Fiillen scheint wieder die Harnsiiure- und Zucker- 
ausscheidung in einem gewissen wechselseitigen Verhiiltnisse 
zu stehen. Mitunter treten gichtische und diabetische Symptome 
auf. Bouchardat! beobachtete dagegen eine Form von Dia- 
betes mellitus (Glyco-polvurique) mit geringem, zuweilen ver- 
schwindendem Zuckergehalte, aber abnorm grossen Harnsiiure- 
mengen im Harn. 

Es ist vorliutig nicht méglich, sich ein sicheres Urtheil 


iiber die Harnsiiureausscheidung bei dieser Krankheit — oder 


richtiger gesagt, bei Krankheiten, die mit Zuckerausscheidung 
einhergehen — zu bilden — a priori ist zu erwarten, dass bei 
derselben entweder normale oder tibernormale Harnsiiuremengen 
vebildet werden miissen, und zwar dieses letztere dann, wenn 
im Organismus das Kérpergewebe zerfillt oder wenn abnorm 
erosse Eiweissmengen mit der Nahrung eingefiihrt werden 
(extreme Diabeteskost). Allerdings ist insbesondere bei Dia- 
betes mellitus die Méglichkeit des Gewebezertalles in einem 
anderen Sinne als in der Norm von vorneher nicht mit Be- 
stimmtheit auszuschliessen, und ist daher auch die Eventualitat, 
dass bei Diabetes mellitus sogar verminderte Harnsiiureausschei- 
dung Platz greifen kann, als méglich zuzulassen. Diese Fragen 
iniissen zuniichst cingehend untersucht werden. 

Die bei der Gicht in Betreff der Harnsiiureausscheidung 
vemachten Beobachtungen differiren auch bedeutend, jedoch 





i (bl. f. klin Med., 1883, S. 518. 
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scheint es, als ob bei dieser Krankheit doch keine vermehrte 
Harnsiiureproduction bestehen wiirde. Allem Anseheine nach 
sind aber bei derselben die Hauptmomente: Anomalien der 
Auscheidung mit Zuriickhaltung der gebildeten Harnsiiure im 
Kérper und wahrseheinlich auch locale Processe, die mit Harn- 
siiurebildung einhergehen, Auf diese Frage wird in einer spiiteren 
Mittheilung zuriickzukommen sein. 


VI. Zur Kenntniss der Leucocytosen. 


[Im Vorstehenden war vielfach vom Leueocytengehalte des 
Blutes, sowie von Agentien, die eine Vermehrung oder Ver- 
ininderung der Leueocytenzahl im Blute hervorzurufen  ver- 
mégen, die Rede. So wird dureh Atropin, insbesondere aber 
durch Chinin eine Herabsetzung — durch Pilocarpin, sowie 
Ant pyrin und Antifebrin dagegen eine entschiedene Vergrisse- 
rung des Leucocytengehaltes des Blutes hervorge:ufen. Ebenso 
wie die genannten Gifte werden sich offenbar noch viele andere 
verhalten, und es wird jedenfalls von grossem Interesse sein, 
diesen Gegenstand weiter zu verfolgen, weil aus diesem Ver- 
halten cinzelner Stotte weitere Indicien fiir die Anwendbarkeit 
einer gewissen Verbindung fiir bestimmte Krankheitsfille, sowie 
neue Gesichtspunkte zur Beurtheilung der Leucocytosen sich 
ergeben werden. Dass das Eiweiss nach innerlicher Einnalhme 
hei normalen Menschen in der Regel eine bedeutende Vermehrung 
der Leucocyten —- cine sogenannte Verdauungsleucocytose her- 
vorruft, ist bekannt und durch obige Versuche bestiitigt. 

Es ist nun sehr interessant, dass auch das Nuclein (aus 
Milzpulpa — und wabhrscheinlich auch andere Nucleine) eine 
sehr intensive, eine relativ bei Weitem intensivere Leucocytose 
wie das Eiweiss hervorruft, wie aus folgenden Versuchen her- 


vorgeht: 

a) Versuchsmann B. Nach 18stiindigem Hungern Leuco- 
cytengehalt des Blutes = 6800. 2'/, Stunden nach Kinnahme 
von 5g Nuelein suspendirt in Wasser stieg die Leucocytenzahl 
auf 12450 = +83°/,. 

4) Versuchsmann J. Nach i8stiindigem Hungern Leuco- 
cytenzahl im Blute = 4800. 3 Stunden nach Eimnahme von 
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5°5g Nuclein betrug die Leucocytenzahl im Blute 7350 = 
+ +093°1°%)>. 

c) Versuchsmann F. Nach 18stiindigem Hungern Leuco- 
cytengehalt des Blutes 4800. 3 Stunden nach Einnahme von 
5:5 gq Nuclein stieg derselbe auf 7700 = +60°5"),. 

Es wird daher durch eine relativ kleine Nuclefnmenge eine 
schr bedeutende Leucocytose, wie etwa durch Aufnahme einer 
grossen Fleischmenge hervorgerufen. Was den Ursprung dieser 
Leucocytose anbelangt, so ist es nach den vorliufigen Beob- 
achtungen wahrscheinlich, dass dicselbe ihnlich wie die Ver- 
dauungsleucocytose und Pilocarpinleucocytose durch Prolifera- 
tion lymphoider Elemente in den lymphoiden Geweben des 
Darmes, Mesenterial- und Lymphdritisen, sowie in der Milz und 
im Knochenmarke ete. zu Stande kommt. Kaninchen, denen 
dureh lingere Zeit (8—20 Tage) Nuclein in kleinen Gaben 
(0°25—O-5q) subeutan injicirt oder mit der Sonde in den 
Magen eingefiihrt wurde, hatten im Vergleiche mit den Control- 
thieren eine sehr bedeutend vergrisserte Milz, welche auffallende 
karyokynetische Veriinderungen zeigte.' 

Aus dem oben erwihnten Verhalten der genannten Gifte 
und des Nucleins resultiren auch Anhaltspunkte zur Beurtheilung 
der Entstehung pathologischer Leucocytosen, auf die in Ktirze 
wufmerksam gemacht werden soll. 

Wenn man nimlich bedenkt, dass das in den Organismus ein- 
vefiihrte Nuclein eine Leucocytose hervorruft, so muss erwartet 
werden, dass auch jeder Zerfall nucletnhiiltiger Elemente im 
Organismus eine Leucocytose veranlassen wird, falls das frei 
gewordene Nuclein nicht sofort in loco zerstért wird, sondern 
in den Kreislauf gelangt. Die sofortige Zerstérung des Nucleins 
nach dessen Abspaltung aus den Organelementen ist aber nicht 
leicht anzunehmen, da diese Substanz zu den resistenteren ge- 
hért, wie aus ihrem Verhalten gegen Verdauungsfermente und 
verdiinnte Siiuren, sowie bei der Fiiulniss hervorgeht. 

| Bei einem Kaninchen, welehem Ly Nucleinlésung subecutan injicirt 
wurde, entwickelten sich in der Nahe der Injectionsstelle, die absolut gar 
keine Reaction zeigte, drei wallnussgrosse Lymphdriisentumoren. Die 
Untersuchung eines solchen exstirpirten Tumors ergab, dass es sich um 
eine einfache Lymphadenitis handelte. In einem zweiten solchen Falle 


wurde eine solche Driisenanschwellung nicht beobachtet. 
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Es ist ferner sehr wohl denkbar, dass im Organismus unter 
pathologischen Umstiinden Toxine entstelen kénnen, die iihnlich 
wie Pilocarpin wirken und eine Leucocytose veranlassen kénnen. 

Zunichst sei hier die sogenannte ,entziindliche Leucocy- 
tose“, deren Existenz zwar schor friiher bekannt war, die jedoch 
erst in neuerer Zeit von vy. Limbeck! eingehend untersucht 
wurde, erwihnt. Nach v. Limbeck begleitet die entziindliche 
Leucocytose nur diejenigen Processe, bei denen im Gewebe ein 
Exsudat gesetzt wird und ist dieselbe desto intensiver, je grésser 
und zellenreicher das Exsudat ist. 

Bei der exsudativen Entziindung zerfiillt und schwindet 
schliesslich das Gewebe, und bei diesem Zerfalle muss auch das 
Nuclein schliesslich frei werden und kann nach der Resorption 
seine Wirkung entfalten, die sich in Form einer Leucocytose 
kundgibt. 

Nach dem Obigen ist es selbstverstindlich, dass das Aut- 
treten einer Leucocytose nicht bloss durch eine Entziindung 
bedingt sein, und dass immer, wenn nuclefnhiiltige Ge- 
websbestandtheile zerfallen, wodureh Nuclein frei wird, auch 
Leucocytose auftreten muss. Als ein Beispiel aus dieser Kate- 
gorie der Processe kann die Phosphorvergiftung genannt werden, 
die mit ciner bedeutenden Leucocytose einhergeht. Bei dieser 
Intoxication zerfallen massenhaft Gewebselemente, und es ist 
naheliegend anzunehmen, dass das bei diesem Zerfalle frei 
werdende Nuclein seine Wirkung in Form einer Leucocytose 
entfaltet. Auch die bei den Verbrennungen und Verbriihungen 
der Haut constatirte intensive Leucocytose kann auf diese Weise 
erklirt werden, indem hier das durch die Zerstérung der Ele- 
mente der Haut frei gewordene und resorbirte Nueclefn zur 
Wirkung gelangen kann. 

An die bei der Phosphorvergiftung auftretende Leucocy- 
tose kann die bei Cachexien beobachtete Leucocytose angereiht 
werden, die von Escherich* als ,hydrimische Leucocytose“ 
bezeichnet wurde. Die Entstehung dieser Leucocytose kénnte 
auch dadurch erklirt werden, dass bei Cachexien Gewebs- 
elemente zerfallen. 





1 Zeitsehr. fir Heilk.. X. 
2 Berl. klin. Wochensehr., 1889, Nr. 10. 
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Die Frage, ob bei diesen Processen ausser dem Nucletn 
auch nicht Toxine, etwa von der Wirkungsweise des Pilo- 
carpins, mitwirken, die ihrerseits auch eine Leucocytose ver- 
anlassen, ist vorliufig offen. 

Das Auftreten derartiger Toxine im Organismus ist aber 
wenigstens unter Umstiinden mit grosser Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen., 

Ks besteht eine Form von ,,voriibergebender Leucocytose*, 
bei welcher eine enorme Leucocytenmenge im Blute erscbeint, 
die aber binnen kurzer Zeit verschwindet, die von Gerhardt! 
und Litten* beobachtet wurde. Diese seltsame Erscheinung 
diirfte sich am einfachsten dureh die Annahme einer Intoxi- 
cation, vielleicht Autointoxication parasitiiren Ursprungs  er- 
kliiren. 

Ferner sei ier noch der Leukiimie gedacht. Das Wesen 
dieser merkwiirdigen Erkrankung ist ginzlich unbekannt. Wo- 
durch die gewaltigen Veriinderungen in den lymphoiden Ge- 
weben hervorgerufen werden, die dann consecutiv zu der 
riesigen Anhiufung der Leucocyten im Blute fiihren, ist rathsel- 
haft. Es scheint, dass die im Vorstehenden mitgetheilten Ver- 
suche einen Fingerzeig bilden, in welcher Richtung die Unter- 
suchung gefiihrt werden soll. Nach dem Obigen ist es nahe- 
liegend anzunehmen, dass die Leukiimie durch die Wirkung eines 
Toxins, welches ihnlich wie Pilocarpin oder Nuelein auf die 
Ivinphoiden Gewebe wirkt, hervorgerufen wird, und dass diese 
Erkrankung auf einer Autointoxication vielleicht parasitiirer Natur 
beruht. Hat die Leueocytenmenge im Blute einmal eimen hohen 
Grad erreicht, so muss dann noch ausserdem die Wirkung des 
aus den Leucocyten als Zertfallsproduct massenhatt auftretenden 
Nucleins sich dazu summiren. Auf dieser Grundlage kénnten 
wenigstens gewisse Formen von Leukiimie beruhen. Aus dem 
Obigen ergeben sich ferner einige Anhaltspunkte zur Beurtheilung 
der Therapie der Leukiimie. Vor Allem erscheint die Anwendung 
des Chinins, die, wie Mosler berichtet, bisweilen gute Erfolge 
hatte, vollkommen begriindet. Es ist ferner klar, dass auch die 





1 Citirt bei Litten. 


2 Berl. Kl. Wochenschr., 1883, 2¢. 
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Anwendung des Atropins, den obigen Versuchsresultaten ent- 
sprechend, als gerechtfertigt angesehen werden muss. 


VII. Uber Harnsiurediathese und Xanthinbasendiathese. 
Schlussbemerkungen. 


Die beziiglich der Harnsiurebildung im Organismus ge- 
iusserte Ansicht, dass die Harnsiiure aus den Zerfallsprodueten 
nucleinhiltiger Kérperbestandtheile sich bildet, wurde durch 
eine Reibe von Thatsachen zu begriinden gesucht, und es wurde 
nachgewiesen, dass sich alle Beobachtungen und Versuche iiber 
das Verhalten der Harnsiurebildung im Organismus, soweit sich 
dieselben tiberschen lassen, mit dieser Ansicht in bester Uberein- 
stimmung befinden. Da diese Ansicht noch ausserdem auf der 
experimentellen Grundlage basirt, dass die Harnsiiure unter ent- 
sprechenden Bedingungen aus Organen und dem Nucletn (aus 
Milzpulpa) extra corpus erhalten werden kann, so kann an der 
Richtigkeit derselben kaum vezweifelt werden. 

Diese Theorie besagt, dass die Harnsiiure und die Xanthin- 
basen aus denselben Muttersubstanzen im Organismus entstehen, 
da experimentell nachgewiesen wurde, dass aus der Milzpulpa — 
je nach den Versuchsbedingungen — entweder Harnsiiure oder 
Xanthinbasen crhalten werden kénnen, und dass dieselben bei 
dieser Bildung in iiquivalenten Mengenverhiiltnissen emander 
ersetzen kénnen. Dass auch andere Organe sich ebenso wie die 
Milzpulpa verhalten werden, ist nicht zu bezweiteln. 

Es wurde constatirt, dass wenn die gemeinsamen Vorstufen 
der Harnsiiure und der Xanthinbasen zuerst oxydirt und dann 
erst zersetzt werden, nur Harnsiiure — nach einfacher Zersetzung 
derselben — ohne vorherige Oxydation dagegen nur Xanthin- 
basen entstehen. Es ist gewiss nicht ungerechtfertigt, an eben- 
solehe Verhiiltnisse in vivo zu denken und sich vorzustellen, dass 
die Harnsiure allein dann entsteht, wenn die genannten Vor- 
stufen zuerst oxydirt werden und dann erst zerfallen. In den- 
jenigen Fiillen dagegen, wo diese Vorstufen, beziehungsweise 
die Muttersubstanzen derselben: nuclefnhiltige Gewebseclemente 
(z. B. Eiter) in loco bei Luftabschluss zerfallen, so dass cine 
Oxydation nicht méglich ist, kann keine vermehrte Harnsiiure- 
bildung und Aussecheidung, dagegen aber eine vermelirte Bildung 
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und Ausseheidung der Xanthinbasen, die analog der vermehrten 
Harnsiiureausscheidung eine ,,Xantlinbasendiathese“ genaunt 
werden kann, auftreten muss. 

Es diirfte wohl keinem Zweifel unterliegen, dass es kaum 
eine reine Harnsiiurediathese, ebenso wie eine reine Xanthin- 
basendiathese gibt, und dass je nach den Bedingungen, unter 
welchen die Organelemente zerfallen, d.i. ob dabei eine Oxy- 
dation mehr oder weniger Icicht stattfinden kann, der eine oder 
der andere Process priivaliren wird, dass aber fiir gewébnlich 
heide Processe combinirt sein werden, da eine quantitative 
Scheidung beider Processe im Organismus woll nur in seltenen 
Fiillen erwartet werden kiénnte. Dieser Umstand diirfte das Vor- 
kommen der Xanthinbasen im Harne, sowie im Blute neben der 
Harnsiiure und die Zunahme derselben bei Leukiimie, die von 
Scherer, Salomon und Kossel nachgewiesen wurde, erkliiren. 
Die Méglichkeit des Vorkommens einer Xanthinbasendiathese 
bietet nicht nur ein theoretisches Interesse, sondern ist auch fiir 
den Kliniker von Wichtigkeit, da die Xanthinbasen bekanntlich 
zum Theile heftige Gifte sind, die eine Intoxication bewirken 
kénnen, welche auch klinisch zum Ausdruck kommen kann. 
Diese Bemerkungen migen geniigen, um darzuthun, dass ein 
eingehendes Studium dieser heute noch wenig beriihrien Frage 
sehr nothwendig wiire. Aus den bisherigen spiirlichen Unter- 
suchungen geht nur hervor, dass sich die Xanthinbasen im 
Harne und bei verschiedenen Kranklieitsprocessen auch im Ader- 
lassblute finden, auf welchen letzteren Umstand insbesondere 
v. Jaksch?! in seiner neulich erschienenen Arbeit aufmerksam 


maclit. 


Hier muss noch Einiges tiber die sogenannte Harnsiure- 
diathese bemerkt werden. Mit diesem ‘Terminus bezeichnen 
viele Autoren jedwede Vermehrung der Harnsiiureausscheidung, 
die bei verschiedenen Krankheiten und aus verschiedenen Griinden 
entstehen kann, ohne dass damit irgend etwas Anderes gesagt 
sein soll, als dass die Harnsiureausschcidung vermehrt ist. Es 





1 Uber die klinische Bedeutung von Harnsiiare und Xanthinbasen im 
Blute, den Exsudaten und Transsudaten. Sep.-Abdr. Berlin 1591. 
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gibt aber Krankheitsfille, in denen die Kranken an Gewicht 
verlieren, rasch abmagern und iiber listige subjective Symptome 
klagen, bei denen aber die physikalische Untersuchung Keine 
positiven Anhaltspunkte erg:bt, die diesen Zustand erkliiren 
wiirden. Das hauptsiiehlichste Symptom, welches bei dieser 
Erkrankung beobachtet wird, ist eine starke Vermehrung der 
Harnsiiureausscheidung. Dies sind die Fille der ,,tlarnsiiure- 
diathese“ im engeren Sinne, die ihrem Wesen nach giinzlich 
riithselhaft ist. Aus den obigen Auseinandersetzungen ergeben 
sich Gesiehtspunkte zur Beurtheilune auch dieser problematisehen 
Erkrankung. Es kann wohl kaum bezweitelt werden, dass es sich 
in diesen Fiillen entweder um eine Cachexie handelt, die als Aus- 


druek eines latent verlautenden Leidens oder als Ausdruek einer 


Intoxication, méglich auch einer Autointoxication auftritt, oder es 
kénnten auch Fiille von pathologischer Leucocytose vorliegen in 
Folge von Autointoxication mit pilocarpinilnlich wirkenden Giften 
oder ahnlich wirkenden Stotten (vergl. den nichsten Absatz). 


Schon friiher wurde mehrmals betont, dass die zur Aus- 
scheidung gelangende Harnsiiuremenge nicht als Ausdruck der 
Harnsiiurebildung angesehen werden kann. indem die schon 
gebildete Harnsiiure weiter oxydirt und somit nicht ausgeschieden 
werden kann. Unter die Bedingungen, welche die Oxydation 
schon gebildeter Harnsiiure, die doch zu ziemlich leicht oxydablen 
Stoffen gehért (Nencki und Siecber),! begiinstigen, gehért die 
vermebrte Alkalitiit des Blutes und der Organmenstrua, was 
a priori zu erwarten ist. Zablreiche iiltere, allerdings nach der 
alten Heinz’schen Harnsiiurebestimmungsmethode ausgetiihrte 
Beobachtungen tiber die Wirkung kohlensaurer, sowie pflanzen- 
saurer Alkalien, als auch alkalisecher Mineralwiisser ergaben, 


dass unter ihrer Einwirkung beim Menschen eine Herabsetzung 


der Harnsiiureausscheidung eintritt. Uber einen diesbeziiglich in 
neuester Zeit von KE. Spilker ausgefiihrten Versuch berielitet 
FE, Salkowski,? bei welchem in Ubereinstimmung mit den iilteren 
Angaben, gefunden wurde, dass das essigsaure Natron cine 
Herabsetzung der Ausscheidung der Harnsiiure bewirkt. Ein 





1 Pfliiger’s Arch., 31. 8. 519. 
2 Vireh. Areh., 117, S. 574. 
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iihnlicher an einem Hunde ausgefiihrter Versuch ergab aber das 
entgegengesetzte Resultat: Vermehrung der Harnsiiure. Dasselbe 
erklirt Salkowski aus der bereits von Auerbach! constatirten 
Abnahme der Oxydationsvorginge, die beim Hunde nach EKinfulr 
von Alkalien sich einstellt. Wenn auch zugegeben werden kann, 
dass diese Erklirung berechtigt ist, so muss doch hervorgehoben 
werden, dass die von Spilker beobachtcte Vermehrung der 
Harnsiiureausscheidung (im Mittel um 65°2°,, — im Maximum 
fast auf das Doppelte) durch die Verminderung der Oxydations- 
vorgiinge allein etwas sechwierig zu erkliren ist, da eine so 
grosse Vermehrung der Harnsiiureausscheidung nur aus diesem 
Grunde kaum erwartet werden kann. Eine Untersuchung von 
(x, Lomikowsky* liisst aber die Sache in einem anderen Lichte 
erscheinen. Aus der erwiilnten Arbeit geht nimlich hervor, dass 
bei Hunden nach grossen Dosen von doppeltkohlensaurem Natron 
sich die Wirkung .in der Veriinderung im Darmeanal, in 
der Vergrésserung der Pever’schen und solitéiren 
Driisen, welche von einer Hyperplasie ihrer Form- 
elemente abhingig, ferner in Hyperplasie derselben 
lvmphoiden Elemente des Zwischengewebes und in 
der Vergrésserung der Milz derselben Hyperplasie 
der lymphoiden Elemente* besteht. Dieser Fund erklirt 
die Vermehrung der Harnsiiureausscheidung nach Einfulr von 
Soda oder essigsaurem Natron beim Hunde’in anderer Weise 
es handelt sich um Hyperplasie lymphoider Elemente — also um 
Verhiiltnisse, die durch oben besprochene Agentien, die cine Harn- 
siiurevermehrung veranlassen, geschaffen werden. Es betindet sich 
demnach aueh der von Spilker ausgefiihrte Versuch mit Harn- 
siiurevermehrung nach Alkalieinfuhr beim Hunde in bester Uber- 
cinstimmung mit der erwihnten Theorie der Harnsiurebildung. 
Es ist ferner klar, dass eine Verminderung der Alkalescenz des 
Blutes, die von Jaksch,* Peiper* und Kraus? bei verschiedenen 











1 Vireh. Arch., 77, S. 226. 

2 Uber den Einfluss des doppeltkohlensauren Natrons aut den Orga- 
nismus der Hunde. Berl. klin. Wochensehr., 1873. 8. 475. 

3 Zeitsehr. f. kl. Med., 13, S. 350. 

4 Vireh. Arch., 116. 

5 Zeitschr. t. Heilkunde, 10, S. 106. 
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Krankheiten nachgewiesen wurde, die der Alkalizufuhr eutgegen- 
vesetzte Wirkung entfalten muss und somit eine Mehrausscheidune 
der Harnsiiure durch den Harn in Folge behinderter Oxydation 
schon gebildeter Harnsiiure bewirken wird — insoferne es dabei 
nicht zur Ablagerung der Harnsiure im Kérper, in Folge der ver- 
minderten Alkalimenge kommt. Gerade aber alle diejenigen Pro- 
cesse, bei denen eine Vermehrung der Harnsiiureausscheidung 
nachgewieseu ist, sind dadurch ausgezeichnet, dass bei denselben 
eine Verminderung der Biutalkalescenz in Folge der beim Gewebs- 
zerfalle aus Nueletn frei werdenden Phosphorsiure oder Glycerin- 
phosphorsiiure sich einstellt. Dieses Moment muss bei der Beur- 
theilung der Grésse der Harnsiiurebildung bei den genannten Pro- 
cessen beriicksichtigt werden. Es summiren sich hier zwei Com- 
ponenten: es ist mehr Materiale zur Harnsiiurebildung vorhanden 
und es wird weniger gebildete Harnsiiure als in der Norm oxy- 
dirt — und in Folge dessen vermehrte Harnsiiureausscheidung. 
Die therapeutischen Erfolge, die mit Alkalizufuhr bei Harnsiiure- 
diathese erzielt werden, finden daher ihre Erklirung darin, dass 
die zweite Componente geschwiicht wird, und dass gewisse Sym- 
pteme, die insbesondere durch die Schwerléslichkeit der Harn- 
siiure bedingt sind, die aber allerdings ausserordentlich schwer- 
wiegend sein kénnen, bek&impft werden. Die Harnsiiurediathese 
als solehe kann dureh Alkalizufuhr, den oben auscinandergesetzten 
Vorstellungen entsprechend, kaum zur Heilung gebracht werden. 


Wenn auch die Giltigkeit der eben besprochenen Ver hiilt- 
nisse tiber die Bedeutung der Alkalien fiir die Harnsiiurebildung 
und Ausscheidung fiir den Menselien eintrifft, ist es einigermassen 
gewagt, diese Verbiiltnisse auch auf andere Thiergattungen tiber- 
tragen zu wollen — wie schon der friiher erwiihnte Fall tiber das 
Verhalten des Hundes nach Alkalizufuhr beweist. Es scheint aber 
doch nicht ganz ungereehtfertigt, diese Verhiltnisse zur Erklirung 
des Verhaltens der Pflanzenfresser in Bezug auf die Harnsiiure- 
ausscheidung, welches vorliufig noch ginzlich problematiselh ist, 
heranzuziehen. Nach den Untersuchungen von Meiss! und 
Strohmer,! Salomon?® und Mittelbach® ist die Harnsiiure im 





1 Monatshefte f. Ch., 4, 10. ~ 
Virceh. Arch.. 95, 527. 
3 Zeitschr. tf. phys. Ch., 12, 455. 
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Schweincharne, nach Brand! im Kameelharne, nach Sussdorf,? 
sowie Feser und Friedberger,® Leconte,* Salkowski?® und 
Mittelbach® im Pferdeharne, nach Briicke,’ Meissner und 
Shepard, sowie Mittelbach® im Rinderharne, nach Meissner 
und Shepard " im Ziegen-, sowie Kaninchenharne, nach Mittel- 
bach!! im Schépsenharne enthalten. Ich kann noch hinzufiigen, 
dass sich die Harnséure auch im Elephantenharne vorfindet. Die 
Herbivoren scheinen demnach in dieser Beziehung vom Menschen 
nur darin zu differiren, dass der Harn derselben relativ weniger 
Harnsiiure enthilt. Ferner muss noch erwihnt werden, dass nach 
Wohler® saugende Kiilber (wihrend der Erniihrung mit Mileh) 
reichlich Harnsiiure, aber keine Hippursiiure ausscheiden. Sobald 
dieselben aber sich ausschliesslich mit vegetabilischer Nahrung 
zu ernihren anfangen, enthilt der Harn Hippursiiure, aber keine 
Harnsiiure. (Die Angabe tiber das Fehlen der Hippursaure, respec- 
tive der Harnsiiure erklirt sich daraus, dass die von Wéhler 
angewandte Methode unzulinglich war — diese Verbindungen a4 
warea offenbar im Harne enthalten, jedoch nur in geringen 
Mengen, die nach den alten Methoden nicht nachweisbar waren.) 
Bei der .gemischten* Milehnahrung verhalten sich die Kilber 
daher wie Menschen — bei Ernihrung mit aussechliesslich vege- 
tabilischer Kost dagegen zeigen sie das Verhalten der Pflanzen- 
fresser. Dieser Umstand seheint daher entschieden dafiir zu 
sprechen, dass der Stoffwechsel der Herbivoren, speciell die 
Harnsiiurebildung von derjenigen beim Menschen nicht sehr 
wesentlich versehieden sein kann, und dass der Grund der 
relativ unbedeutenden Harnsiiureausscheidung bei Herbivoren 
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1 Bei Meissner, Zeitsehr. f. rat. Med., 31, 344. 

2 Ber. iiber das Veteriniirwesen in Sachsen f. 1859, 108. 

} Zeitschr. f. pr. Veterinirwiss., 2, 8. 

4 Bei Bernard, Leg. s. 1. liquides de lorganisme, 2, 5%. 
5 Zeitsch. f. phys. Ch., 9, 241. 

6 LL. ¢. 

* Miiller’s Arch., 1842, 91. 

8 Unters. iiber das Entstehen der Hippurs. im Org., 1566. 
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hauptsiichlich in der Qualitit der Nahrung liegen diirfte. Der 
Pflanzenfresser fithrt mit der Nahrung ausser der grossen Kohlen- 
hydratmenge auch grosse Mengen von Alkalien ein — bildet 
daher bei relativ geringer Zufuhr von Eiweiss relativ wenig 
Harnsiure und ist bei stirkerer Blutalkalescenz in der Lage, 
relativ mehr gebildete Harnsiure zu oxydiren. Das Vicariren 
der Hippursiiure statt der Harnsiiure bei Kiilbern, die von der 
Milchnahrung zur vegetabilischen Nahrung iibergehen, sowie 
bei Herbivoren tiberhaupt beruht vielleicht daranf, dass die 
eine Componente der Hippursiiure: das Glycocoll als Spaltungs- 
product der in grésserer Menge zerfallenden Harnsiure auftritt 
und von der mit der Nahrung reichlich zugetiihrten Benzoe- 
siiure sofort in Beschlag genommen wird. 


Es wurde triiher gezeigt, dass eine Vermehrung der Leuco- 
eytenzabl im Blute ausser durch Aufnabme der Eiweissnahrung 
auch dureh Pilocarpin und Nuclefn hervorgerufen wird. Im 
Gefolge dieser Leucocytosen erscheint, ilmlich wie im Gefolge 
der Verdauungsleucocytose, eine Vermehrung der Harnsiiure- 
ausscheidung. Dieses Resultat entspricht im Wesentlichen der 
Erwartung und bietet im Grossen und Ganzen nichts Auffallendes. 

Betrachtet man aber die bei den einzelnen Versuchen er- 
haltenen Zablen niiher und vergleicht namentlicl die Grisse der 
Vermehrung der Leucocytenzahl im Blute mit der Grisse der 
dieselbe begleitenden Vermehrung der Harnsiiureausscheidung, 
so kann man sich gar nicht verhehlen, dass hier zuweilen ein 
gewisses Missverhiiltniss besteht. Nach Pilocarpin und Nuelein 
tritt eine relativ sehr intensive Lenecocytose, wie nach Autnalhme 
vrosser Ileischmengen auf — die dieselbe begleitende Harn- 
siiureausscheidung ist aber bicht sehr bedeutend und betriigt 
hichstens das Doppelte des Hungerwerthes, wilhrend nach 
Fleischaufnahme dieselbe viel anhaltender und bei Weitem in- 
tensiver ist und bis auf das Dreieinhalbfache des Hungerwerthes 
steigen kann. Zu erwarten wiire aber vielleicht doch, dass in 
allen Fillen, wo die Vermehrung der Leucocytenzahl aus irgend 
welchem Grunde eine bestimmte Hohe erreicht, immer auch eine 


eleich grosse Vermehrung der Harnsiiureausscheidung auftreten 
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wird. Dabei ist aber Folgendes zu beriicksichtigen: Die Grisse 
der Harnsiiurebildung kann nur von der Menge der zerfallenden 
Leucocyten abhiingig sein. Es ist natiirlich, dass, wenn mehr 
Leucocyten vorhanden sind, auch mehr zerfallen kénnen, jedoch 
muss nicht in einem jeden Falle dieselbe Menge derselben zer- 
fallen. 

Weiter ist zu bedenken, dass unter dem Terminus .Leuco- 
evt“ keineswegs einheitliche Elemente verstanden werden, und 
dass es Leucocyten gibt, die gross sind, viel Kernsubstanz haben, 
viel Nucletn halten, und Leueoeyten, die klein sind, kleine Kerne 
haben und wenig Nuelein fiithren. Dass demnach die versehie- 
denen Leucocyten beim Zerfalle dieselbe Merge von Zerfalls- 
producten und speciell von Harnsiiurevorstufen liefern kénnten, 
ist absolut undenkbar. Wenn demnach in einem bestimmten 
Falle die Leucocytenzahl cine bestimmte Hohe erreicht, und 
wenn aueh diese Leucoevten siimmtlich zerfallen, so muss doch 
die Menge der Zertallsproducte derselben in einem Falle nicht 
ebenso gross sein wie in einem anderen Falle, bei dem die 
Leucocytenzahl ebenso gross war und in dem auch simmtliche 
Leucocyten dem Zerfalle anheimfielen. Es ist daher klar, dass 
nicht in allen Fiillen numerisch gleich grosser Leucocytosen 
auch gleich grosse Harnsiiuremengen als Ausdruck derselben 
:uftreten kénnen. Um diese Verhiiltuisse genau zu verfolgen, 
miissen die Leucoeyten des Blutes nicht nur einfach geziihilt, 
sondern auch auf ihre Eigenschatten, insbesondere auf ihren 
Nucletnreichthum untersucht werden, in welcher Richtung aber 
vorliiutig jedwede Erfahrungen und Methoden fehlen. A priori 
ist es Wahrscheinlich, dass beim hungernden Menschen dureh 
Nuclein und Pilocarpinwirkung auftretende Leucocyten substanz- 
jirmer sein werden als die Leucoeyten, die nach Aufuahme der 
lleischnahrung autftreten, da beim Hunger jedentalls weniger 
Materiaie zur Leuecocytenbildung vorliegt als nach Fleischauf- 
nahme., 

Diese Momente miissen bei Beurtheilung der Ausscheidungs- 
grésse der Harnsiiure nach Pilocarpin- und NucleYneingabe be- 


riicksichtigt werden — miglicherweise kommen noch andere in 
Betracht. Aber nieht nur in diesen zwei Fallen, sondern tiber- 
haupt bei Beurtheilung der Ausscheidungsgriésse der Harnsiiure 
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und der Leueoeytenzahl miissen diese Verhiiltnisse in Betracht 
gezogen werden. Es wiire z. B. ungerechttfertigt, einen Wider- 
spruch darin zu erblicken, dass zwei Menschen, die im Hunger- 
zustande gleich grosse Harnsiiuremengen ausscheiden, keinen 


eleichen Leucocytengehalt des Blutes aufweisen u. dergl. 





[ni Anschlusse an diese Angelegenheit muss noch Einiges 
iiber das Verhiiltniss des Nueleins zur Leuecocyten- und Harn 
siiurebildung bemerkt werden. Das in den Kérper cingeftihrte 
Nuelefn veranlasst eine Vermehrung der Leucocyten, aber auch 
eleichzeitig cine Vermehrung der Harnsiiure. Es ist fragliel, ob 
diese Harnsiiure sich direct aus dem Nuclein oder aus den 
Leucoeyten bildet. Méglicherweise findet Keine directe Harn- 
siiurebildung aus den Zerfallsproducten des Nucleins — statt, 
sondern nur aus den Leucoeyten, und das Nuclefn spielt die 
Rolle eines Giftes wie das Pilocarpin, welches eine Leucocytose 
hervorruft. Dabei ist es méglich, dass das Nuclefn auch Material 
zur Leucocytenbildung liefert. Es ist aber auch méglich, dass 
aus dem Nuelefn direet und aus den dureh Nueleynwirkung 
entstehenden Leucocyten gleichzeitig Harnsiiure entsteht. Aus 
diesem Grunde ist es nicht méglich zu entscheiden, dass das 
eingegebene Nuclein direct in Harnsiiure iibergeht, wesshalb 
auch die oben angefiilrten Versuche dementsprechend aufgefasst 


werden miissen. 
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Elektrochemische Untersuchungen 
(I. Mittheilung) 


Von 


Prot. Franz Exner, 
e, M.k. Akad. 


Mit 5 Texthguren. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 14. Mai 1891.) 


Die elektrischen Potentialdifferenzen, welche bei Beriihrung 
von Metallen mit Fliissigkeiten oder von Fliissigkeiten unter sich 
aultreten, stehen unzweifelhaft in einem gewissen Zusammen- 
hange mit dem thermochemischen Werthe der dabei auftretenden 
Reactionen; allein dieser Zusammenhang ist bisher nur fiir ge- 
wisse beschrankte Erscheinungsgebiete, z. b. fiir die galvanischen 
Elemente in ihrer Gesammtwirkung, oder fiir die galvanische 
Polarisation erforseht, und auch da keineswegs in erschépfender 
Weise. Es haben sich vielfach Differenzen zwischen den aus 
den thermochemischen Daten bereclineten und den beobachteten 
Werthen ergeben, ohne dass es bisher-gelungen wiire, die Ursache 
dieser Differenzen geniigend autzukliren. 

Man ist daler in neuerer Zeit vielfach von der urspriing- 
lichen, zuerst von W. Thomson aufgestellten Ansicht abge- 
kommen, der zufolge die bei einer chemischen Reaction aut- 
tretende elektrische Energie der aut thermischem Wege ermit- 
telten in vollem Betrage iiquivalent sei; da Wiirme sich nicht 
vollstiindig in elektrische oder mechanische Energie verwandeln 
liisst, so nimmt man an, dass letztere immer nur einen gewisse)) 
Bruchtheil der ersteren reprisentiren kinne, jenen Theil, welchen 
F. Braun,!' von dem diese Anschauung zuerst ausfiilrlicher 





1 Wied. Ann., Bd. 16 (1882), 
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begriindet wurde, den Nutzeffeet, und welchen v. Helmholtz 
die freie Energie genannt hat. 

Obgleich diese Ansicht unzweifelhatt iiber viele momentane 
Schwierigkeiten hinweg lilft, indeim sie alle auitretenden Diffe- 
renzen zwischen Bereechnung und Beobachtung einfach als Folge 
dieses Nutzeffectes darstellt, so glanbe ich doeh, dass ihre Noth- 
wendigkeit gegenwiirtig weder experimentell noch theoretisch 
begriindet ist. 

Was zuniichst die experimentelle Begriindung anlangt, so 
setzt dieselbe die Kenntniss zweier aul einen gewissen Vorgany 
beziiglicher Gréssen voraus: der elektrischen Energie und der 
thermochemischen; erstere ist jederzeit leicht zu ermitteln, letztere 
dagegen nur, wenn die chemisechen Processe, welehe sieh ab- 
spielen, vollstiindig bekannt sind. Nun ist aber diese Bedingung 
keineswegs in allen Fiiilen, ja man kann sagen, nur in den 
seltensten, erfiillt, selbst bei viel gebrauchten galvanischen Com- 
binationen, wie z. B. dem Bunsen’sehen Elemente, liisst sie uns 
in Stich, und es ist echarakteristisch, dass die bedeutendsten 
Differenzen zwischen Rechnunge und Beobachtung immer bei 
solehen Combinationen eintreten, wo die chemischen Processe 
am dunkelsten, die dariiber zur Bereelinune gemachten Annahmen 
daher mehr oder minder willkiirlich sind. Das tritt besonders 
auffillig bei jenen Combinationen zu Tage, welche als negativen 
Pol Silber oder Blei enthalten, also Substanzen, bei deren Oxy- 
dation sich bekanntlich immer gewisse, und zwar unbestimmte 
Mengen von Superoxyden bilden, deren bedeutende negative 
Bildungswiirme dann aber nicht in Rechnung gezogen wird, 

Noch auffallender wird die Sache bei jenen Combinationen, 
bei welchen die elektrische Energie die thermische iibertrifft; 
hier kann von einem Nutzeffect wohl nicht die Rede sein, und 


eine Erkliirung dieses Verhaltens — die Richtigkeit der Prii- 
missen vorausgesetzt — diirfte auf uniibersteigliche Schwierig- 


keiten stossen. Viel niher liegt dagegen die Annahme, dass auch 
in diesen Fiillen die der Rechnung zu Grunde gelegten chemischen 
Processe den thatsiichlichen nicht vollstindig entsprechen. 

Dazu kommt noch ein Umstand, der bisher nicht beriick- 
sichtigt wurde: die ‘Temperatur. Alle Reaetionswiirmen sind 


Functionen der Temperatur, und in Bezug auf diese miissten die 





| 

i 
a 
f | 











245 br. 


Exner, 


elektrischen und thermoechemischen Messungen eigentlich bei 
gleichen Umstiinden ausgefiilirt werden; dass dieser Einfluss 
kein ganz geringer ist, beweisen die oft betrichtlichen Tempe- 
raturcoéfficienten galvanischer Elemente, die eben in diesem 
Umstande ihre Begriindung finden. 

Auch muss bemerkt werden, dass in allen jenen Fiillen, wo 
die chemischen Reactionen in unzweifelhafter Weise verlaufen, 
sich stets zwischen Rechnung und Beobachtung eine geniigende 
Ubereinstimmung ergab; so z. B. bei jenen Elementen, welche 
J. Thomsen! sowohl elektrisch, als thermisch untersuchte, so 
auch bei den von mir gemessenen Combinationen von Metallen 
‘mit Brom und Jod,* und so endlich bei den Messungen der 
galvanischen Polarisation.® 

Aber auch in theoretischer Iinsicht liegt meiner Meinung 
nach kein Grund vor, die urspriingliche W. Thomson’sehe 
Ansicht von einer vollstiindigen Aquivalenz der chemischen und 
elektrischen Energie zu verlassen. Allerdings lisst sich Wirme 
nur zum Theil in die letztere Form iiberfiihren, allein es bandelt 
sich hier gar nicht um diese Art der Umwandlung, sondern 
gerade im Gegentheil um die jederzeit vollstindig dureh- 
fihrbare Umsetzung elektriseher Energie in Wiirme. 
Ich habe diese Ansicht schon vor lingerer Zeit ausgesprochen,# 
und sie ist jedenfalls die nichstliegende Interpretation der That- 
sachen; denn combinirt man z. Bb. Zink mit Schwefelsiiure, so 
erhilt man zuniichst eine der Potentialdifferenz, Zn H,SO, ent- 
sprechende Ladung des Systems —-dasselbe als isolirt gedacht 
— und die Grisse dieser Ladung wird durch die Capacitiiten 
der beiden Pole — Zn und H,SO, — bedingt. Kénnte man 
letztere unendlich gross machen, so wiirde man ohne Zweifel die 
ganze der Keaction entsprechende Energie in Form von Elek- 
tricitiét erhalten und das Zink wiirde sich ohne Wirmeentwicklung 
auflisen. Diesen Fall kann man ja auch erreichen, indem man 
das Klement dureh einen grossen Widerstand schliesst; hier 


| Thermochemische Untersuchungen, Bd. 3. 
2 Diese Berichte, Bd. 84 (1581). 
%’ Ebenda, Bd. 78 (1873). 


4 Ebenda, Bd. 82 (1880). 
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sieht man, dass die Wiirmeentwicklung nur secundirer Natur ist, 
die Joule’sche Wirme, und verlegt man den Schliessungsbogen 
in die Fliissigkeit selbst, d. h. list man einfach ein Stiick Zink 
in Schwefelsiiure aut, wobei die primir erzeugten Ladungen nach 
Uberschreitung der Potentialdifferenz Zn H,SO, sich direct am 
Entstehungsorte ausgleichen, so erscheint die Joule’sche Wiirme 
eben in der Fliissigkeit selbst als thermischer Effect der Reaction 
von Zink auf Schwefelsiure. Die so gemessene Wirmemenge ist 
aber nichts anderes als die in Wiirme umgesetzte clek- 
trische Energie der Reaction Zn, H,S0,. 

Ich glaube, dass diese Anschauungsweise von der sonst 
iiblichen, welche eine Umwandlung von chemischer Energie 
gzuniichst in Wiirme und erst secunair in elektrisehe Energie 





voraussetzt, mancherlei Vorziige hat. Unter anderem findet sic 
eine wesentliche Stiitze auch in der so fruechtbaren Dissociations- 
theorie, welche durch die angenommenen statischen Ladungen 
der Jonen direct zu dieser Anschauung hinfiihrt. 

Obgleich demnach die Annalme der Braun’sehen An- 
schauung mir keineswegs nothwendig, ja nicht einmal vortheilhaft 


erscheint, so bleiben doch die Kingangs schon erwiilinten Mingel 
bestehen und eine Beseitigung derselben ist wohl nur von einer | 
systematischen Erforschung des ganzen Erscheinungsgebietes zu 
erwarten. Kine solche soll soweit als méglich in den folgenden 
Mittheilungen gegeben werden, Dabei handelt es sich nieht so 
sehr um die elektromotorischen Kriifte galvanischer Combina- 
tionen im Ganzen, also z. B. galvanischer Elemente, als vielmehr 


um die absoluten Gréssen der Einzelwerthe an den verschiedenen py 
Beriihrungsstellen. Die Méglichkeit, die Potentiale der Fliissig- - 
keiten zu bestimmen, ist durch W. Thomson’s Methode der Part 
Tropfelektroden gegeben, und ich habe auch schon eine Reihe | 
einzelner Messungen, betreffend den Gang des Potentialgefiilles tf 


in galvanischen Elementen, nach derselben ausgefiihrt.' Handelt 
es sich aber darum, einen genaueren Einblick in die Processe 
zu gewinnen, die sich an den Beriihrungsstellen von Metallen 
und Fliissigkeiten oder von Fliissigkeiten unter einander ab- 
spielen, so ist es unerliisslich, auf zwei bisher weniger beachtete 


$$ : | 


1 Diese Beriehte, Bd. 97 (1888). | 
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Factoren Riicksicht zu nehmen: die Concentration und die 
Temperatur. 

Im Vorliegenden beginne ich mit der Mittheilung jener 
Messungen, die sich auf die Potentialdifferenzen zwischen 
Metallen und Fliissigkeiten, zuniichst Siiuren, beziehen, und zwar 
wird vorliufig nur der Einfluss der Concentration in Betracht 
gezogen. Auf den Einfluss der Temperatur werde ich spiiter 
zuriickkommen; derselbe ist keineswegs gering, die Werthe 
Zn ZnSO, und Cu; CuSO, zum Beispiel, indern sich von 20-—90° 
wim circa 5°/, und ergeben in ilrem Zusammenwirken das, was 
man den Temperaturcoéfficienten des Daniell’schen Elementes 
nennt, 

Sehr auffallend muss sich der Einfluss der Temperatur bei 
Messungen der galvanischen Polarisation manifestiren; nach der 
Theorie, welche ich von dieser Erscheinung gegeben habe, ' hiingt 
die erzeugte elektromotorische Kraft von dem thermischen Wertlie 
ab, weleher der Wiedervereinigung der ausgeschiedenen Jonen 
entspricht. Dieser Werth muss aber eine Function der Temperatur 
sein und sich gegen die Dissociationstemperatur der untersuchten 
Substanz zu der Null nihern; es muss also auch die elektro- 
motorische Kraft der Polarisation mit der Temperatur abnelmen 
und an diesem Punkte Null werden. In letzterer Bezielung hat 
die Theorie in jiingster Zeit eine volle Bestiitigung durch die 
Versuche von Poincaré erhalten,* welcher nachwies, dass bei 
geschmolzenen Salzen die Polarisation in der That bis auf Null 
sinkt, wenn man die Temperatur. bis zum Dissociationspunkt 
steigert. Es liisst sich voraussehen, dass iihnlich wie die ‘Tempe- 
ratur auch der Druck von Einfluss auf die Polarisation sein 
muss; auch in diesem Falle wird man aus den elektrischen 
Gréssen auf den geiinderten Werth der chemischen Reaction 
einen Schluss ziehen kénnen., 

[ch habe die Methode der Tropfelektroden auch in einer 
weiter unten niiher zu besprechenden Weise angewendet, die es 
erlaubt, die Potentialdifferenz F/F’ zweier sich beriihrender 
isolirter Fltissigkeiten ohne Anwendung irgendweleher Ab- 





1 Diese Berichte, Bd. 78 (1878). 
2 CO. R., Bd. 110 (1890). 
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leitungen zu messen. Es ist dies bisher bekanntlich nicht miglich 
gvewesen und setzt uns in den Stand, eine Reihe wichtiger Fragen, 
z. B. tiber die Kinwirkung von Siuren auf Basen oder iiber die 
Verdiinnung von Lisungen zu beantworten. Speciell die letztere 
Frage ist mit Riicksicht auf die Clausius’sche Dissociations- 
theorie von grossem Interesse; nach dieser muss z. B. bei 
beriihung von Wasser mit ZnSO,-Lisung ersteres negativ werden, 
bei Bertihrung mit einer Halogenwasserstoffsiiure dagegen positiv. 
Es folgt dies aus den verschiedenen Geschwindigkeiten, mit 
welchen sich die positiv und negativ geladenen Jonen in beiden 
Fiillen bewegen. Es entscheidet das Experiment, wenigstens in 
allen bisher untersuchten Fillen, von denen einige auch schon 
in der vorliegenden Mittheilung Platz finden, zu Gunsten der 
Theorie. 

Auch auf den Vorgang der Elektrolyse niher einzugeben, 
wird sich Gelegenheit bieten; es scheint, dass man es hiebei 
in erster Linie mit der statischen Wirkung des von den Elektroden 
erzeugten Feldes aut die Ladungen der Jonen zu thun hat. Aus 


dieser Wirkung liasst sich dann auch ein Riickschluss ziehen auf 


den Zusammenhang zwischen der elektrischen [nergie einer 
Molekel eines Elektrolyten und deren Bildungswiirme; die erstere 
Grésse ist durch das elektrochemische Aquivalent, die Moleeular- 
erésse und das wahre specifische Gewicht gegeben, die letztere 
aus den thermochemischen Daten bekannt, und es erseheint 
bemerkenswerth, dass diese beiden Grissen sich z. B. bei H,O 
und bei HCl als gleich, oder doch als angeniihert gleich ergeben. 
Es wiirde dies besagen. dass die bei der Bildung von HCl aus 
H und Cl resultirende Wiirme nichts anderes ist als das Aqui- 
valent der Arbeit, welche von den elektrischen Ladungen der 
Jonen bei Anniherung derselben bis auf Moleculardistanz ge- 
leistet wird. 


S. 1. Methoden. 


Das Princip der Methode, nach welcher die folgenden 
Messungen ausgefiilrt wurden, habe ich schon friiher eingehend 
besprochen;! es besteht im Wesentlichen darin, dass die mit dem 


Se ——— —— 


1 Diese Berichte, Bd. 97 (1888). 
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Klektrometer verbundene Tropfelektrode im Inneren eines mit 
der zu untersuchenden Fliissigkeit getriinkten Cylinders aus 
Filtrirpapier wirkt. Als troptende Fliissigkeit wurde ausschliess- 
lich Quecksilber verwendet. Da eine solche Tropfelektrode immer 
dureh Reibung etwas Elektricitit entwickelt, so muss eine Cor- 
reetur in Anwendung kommen, die dadurch bestimmt wird, dass 
man dieselbe im Inneren eines zur Erde abgeleiteten reinen 
Kohleneylinders tropfen lisst. Freilich ist es nicht méglich, 
absolut reine und daher auch absolut gleiche Cylinder zu erhalten, 
allein die Abweichungen sind doch nicht betriichtlich (das beste 
Materiale ist dabei harte Gaskohle oder dichter sibirischer 
Graphit, die Innenflichen mit Glas gereinigt) und betragen meist 
einige Hundertstel Volt. Ich habe z. B. bei sieben verschiedenen 
Cylindern fiir die elbe Tropfelektrode die folgenden Correcturen 


vefunden: 
Cylinder Nr. 1........ Correctur —O°320 Volt 

Sreketiinn m —A)* 352 
eee ey —O° 345 
rr ; —0°333 
Mut eiues “ —0Q°362 
re . —O*355 
Pak een ’ —0-304 

Mittel = —-0°332. 


Der Mittelwerth 0-332 stimmt mit Cylinder Nr, 2, und dieser 
wurde im Folgenden stets zur Bestimmung der Correctur ver- 
wendet. Denselben Werth ergeben auch Cylinder aus Wasser 
oder beliebigen verdiinnten Lisungen, die durch Graphit oder 
Gold abgeleitet sind, und es wird sich in den folgenden Tabellen 
bei jeder Fliissigkeit auch eine derartige Controlmessung mit 
Graphit als Ableitung finden. Man wird daraus ersehen, dass sie 
bis auf 1 oder zwei Hundertstel Volt denselben Werth gaben wie 
die Kohlencylinder, d. h., dass sowohl letztere, als die durch 
Giraphit abgeleiteten Fliissigkeitscylinder das Potential Null 
haben. Zu letzterer Annahme wird man genéthigt, wenn man 
nieht tiber ein eventuelles Spannungsgesetz zwischen, Kobhile, 
Gold und Fliissigkeiten ganz willkiirliche Voraussetzungen 


machen will. 
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Es wurde die Ansicht ausgesprochen, dass modglicherweise He 
auch zwischen Metallen, respective Fliissigkeiten und Gasen 
Potentialdifferenzen in merklichem Maasse bestehen kénnten und 
dadurech meiner Methode ein Fehler anhinge; ich habe desshalb 
diesen Fall noch genauer untersucht und zu diesem Zwecke 
Cylinder und Tropfelektrode in ein Gefiiss gebracht, das zum 
Fitllen mit verschiedenen Gasen eingerichtet war. Es hat sich 
jedoch kein Einfluss der letzteren ergeben, wie aus der nach- 
stehenden Tabelle zu ersehen ist. 

In derselben gebe ich nur die Einstellung des Elektrometers 
in Skalentheilen, um deren eventuelle Difterenzen es sich handelt, 
und bemerke, dass 80 Skalentheile einem Daniell entsprachen. 





Cylinder (yas Eimstellung 
. mm ..i.s«., baR .... 386-0 
. H, .. . . 825°5 
poe ee « Se << es a ee 
+ ee CO, saying eee | 
i 
Cua... . Laft.... 252-0 | 
es i CR. » ae We 
ie hows « 0 | 
a a aso CO, — 252-5 
- ¢ , « BE. . Go eS Fee 
os H, 218-0 
mh «ss s SEO 
. CO, . ... 217°0 ae 
H,O . Luft . 296°0 
Me +a 5 
ete +s i es Bee 
+ ee + Oe ee os | 





Es liegen also die beobachteten Differenzen in der Einstellung 
des Elektrometers durchaus innerhalb der Fehlergrenzen von 
einigen Hundertel Volt, und von den fraglichen Potentialdifferenzen 
zwischen Metallen und Gasen ist nichts zu bemerken; man miisste 


demnach, um dieselben aufrecht erhalten zu kénnen, wieder 
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annehmen, dass alle untersuehten Substanzen mit dem Queck- 
silber der Troptelektrode eine Spannungsreihe bilden. 

Nur in einem Falle war die Einstellung eine wesentlich 
andere, niimlich bei Einmleitung von Leuchtgas in den Apparat; 
es diirfte dies die Folge einer Einwirkung des Schwefels auf das 
(duecksilber gewesen sein, wenigstens zeigte sie sich auch beim 
Durchleiten von Schwetelkohlenstotfdimpfen. 

Da im Folgenden auch mit Brom- und Jodlésungen getriinkte 
Cylinder zur Verwendung kommen sollten, so stand eine hnliche 
Kinwirkung zu befiirehten; das Einblasen der Diimpfe von Brom- 
oder Jodwasser, sowie von HCl, HBr, HJ und HF in einen die 
Tropfelektrode umgebenden Cylinder liess jedoch durchaus Keine 
Veriinderung in der Einstellung erkennen, so dass dieser Einfluss 
ils nieht existirend zu betrachten ist. 


In Luft — in anderen Gasen wurde der Versuch nicht 
vemacht — ist es auch gleichgiltig, ob die Tropfelektrode reines 


(duecksilber oder Zinkamalgam enthalt. 
Die Art und Weise, wie Ostwald! die Methode der Tropf- 


clektroden anwendet — «lirecte Kinfiihrung derselben in die 
Fliissigkeiten — ergibt bekanntlich wesentlich falsche Resultate, 


und zwar in Folge der chemisehen Einwirkung der Fliissigkeiten 
auf das Quecksilber, einer Einwirkung, die auch die dauernden 
Strime liefert, die man bei Verbindung des tropfenden und abge- 
tropiten Quecksilbers erhilt. Dass die Schwere, welehe Ostwald 
fiir die Quelle dieser Stréme hielt, um das Tausendfache zu gering 
ist, habe ich bereits gezeigt.2, Wohin man unter Anwendung 
dieser Methode gelangt, das sieht man am besten aus den Resul- 
taten, welche Pellat® erhielt, als er den Werth Zn|ZnSO, und 
Cu CuSO, nach derselben bestimmte und dabei dem Quecksilber 
seiner Elektrode Zn, respective Cu, zusetzte; in beiden Fiillen 
erhielt er — wie natiirlich — den Werth Null, da er, im ersteren 
alle, thatsiichlich den Werth Zn) ZnSO, | Zn mass. Gleicherweise 
erhiilt Ostwald einen viel zu tiefen Werth, der dem Schema 
Zn ZnSO,!Hg entspricht. Auch hat Ostwald selbst nach dieser 
Methode keine Messungen melir ausgetiilgrt. 


| Zeitsehritt fiir phys. Ch., 1 (1887). 
2 Rep. d. Phys., 1889. 
3 Ann. d. eh. et ph. (6), Bd. 19 (1890), 
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Bei Anwendung meiner Methode gestaltet sich die Ausftihrung 
lingerer Beobachtungsreihen sehr zeitraubend, da die Einstellung 
des Elektrometers in Folge der asymptotischen Wirksamkeit der 
Tropfelektrode stets lingere Zeit erfordert; es liisst sich aber 
leicht in folgender Weise ein wesentlich abgektirztes Verfahren 
einschlagen: Handelt es sich z. B. um die Messung der Metalle 
(M) in einer Fliissigkeit (F), so geniigt es, diese durch die 
verschiedenen M zur Erde zu leiten und anderseits durch ein 
bekanntes System an das Elektrometer. Ich habe bei den folgen- 
den Messungen als Hilfssystem stets Cu) CuSO, | H,O|F verwendet, 
dessen Werth natiirlich einmal mit der Tropfelektrode bestimmt 
werden muss. Bei den folgenden Beobachtungen wird dann ein- 
fach der Werth Cu|CuSO,|/H,O|F|M in gewoéhnlicher Weise am 
Elektrometer ermittelt; die Fliissigkeiten befanden sich hiebei 
stets in getrennten Gefissen, die durch befeuchtete Schniire mit 
einander in Verbindung standen. Bei den Ausschliigen des Elektro- 
meters entsprach 1 Scalentheil 0°0138 Volt, welche Reduction 
mit Hilfe des Voller’schen Normal-Daniells ausgefiihrt wurde. 

Es ist noch eine Methode zu erwiihnen, welche es gestattet, 
die Potentialdifferenz zweier Fliissigkeiten ohne Ableitung der- 
selben zu bestimmen. Es geniigt zu diesem Zwecke, die beiden 
Quadrantenpaare des Elektrometers mit je einer, iibrigens isolirten 
Tropfelektrode zu verbinden, diese mit den zu untersuchenden 
Fliissigkeiten als Cylindern zu umgeben und letztere unter ein- 
ander durch eine nasse Schnur oder dergl. zu verbinden; die 
beiden Quadrantenpaare werden so auf die zu messende Potential- 
differenz gebracht. Nach der allgemeinen Formel fiir das Qua- 
drantelektrometer ergibt der Ausschlag diese Differenz, so lange 
die absoluten Potentiale der Quadranten klein bleiben gegen das 
der Nadel. Da letztere mit circa 300 Volt geladen ist, so bleibt 
diese Bedingung immer erfiillt, auch dann noch, wenn man die 
Cylinder an einem beliebigen Punkte durch ein beliebiges Metall 





zur Erde leiten wollte; letzteres ist insoferne bequem, als man 
dadureh vor zufiilligen fiusseren Inductionen auf die Cylinder 
geschiitzt wird, es bleibt aber der Ausschlag vollig ungeindert, 
ob man eine solche Leitung anbringt oder nicht, vorausgesetzt, 
dass im letzteren Falle die isolirten Cylinder vor Induction irgend 
anderweitig geschiitzt werden. 


Chemie-Heft Nr. 6. Yi) 
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Die Correctur, welche dadurch nothwendig wird, dass nicht 
beide Elektroden gleiche Reibung haben, kann bei dieser Methode 
einfach dadurech ermittelt werden, dass man die Elektroden mit 
zwei gleichen, mit einander verbundenen Cylindern, z. B. aus 
Wasser, umgibt. 


Beobachtungen. 


Dieselben umfassen zuniichst die Messungen der Differenzen 
zwischen Metallen und den Halogenwasserstoffsiiuren; als Uber- 
gang hiezu wurden auch reines Wasser, sowie die wisserigen 
Lésungen von Chlor, Brom und Jod untersucht. Die Metalle waren 
von Trommsdorff als rein bezogen und musste die grésste Sorgtalt 
auf eine jeweilig gleiche Oberflichenbeschaffenheit verwendet 
werden. Es geschah dies durch Abschaben mittelst Glas vor jedem 
Versuche, oder durch frisches Amalgamiren bei jenen, die eine 
leichte Amalgamation zulassen. Verwendet wurden ausserGraphit: 
Mg, Al, Fe, Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Hg, Pb. Wo das Metall in 
amalgamirtem Zustande gebraucht wurde, da ist das betreffende 
Zeichen in eine Klammer ( ) gesetzt. 

Ich muss noch bemerken, dass alle Angaben auf Volt reducirt 
sind und das Potential bezeichnen, welches die Fliissigkeit bei 
Ableitung durch das betreffende Metall annimmt; es hat dies 
ausnahmslos das positive Vorzeichen. 


S. 2. Metalle in H,0. 


Diese sowie die folgenden Messungen wurden unter Anwen- 
dung des Hilfssystems Cu|CuSO,|H,O|F ausgefiihrt, dessen 
Werth jedesmal mit der Tropfelektrode ermittelt wurde. 

Ks war: Cu|CuSO,'H,0)H,O = 0°39. 

In der folgenden Tabelle sind die Kinzelmessungen von vier 
Reihen aufgefiihrt, um die nicht unbedeutenden Schwankungen 
derselben, die ohne Zweifel von einer wechselnden Oberfliichen- 
beschaffenheit der Metalle herriihren, zu zeigen. 
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Metalle in H,O. 














Metall Potentialdifferenz in Volt | Mittel 
eer 1°96 1°98 2°08 2°06 2-02 
aes enna 1°57 1°68 1°66 1:74 1°66 
_ err aer O° 73 0-76 O°77 0°81 0°77 
re 0:66 0:66 0°63 0°69 0°66 
BD: ob esraaa 0°44 0°46 0°50 0°47 0°47 
Sb ksccossegeh Se 1-29 1°31 1°33 1°31 
ere 0:40 0-40 0°40 0°40 0°40 
eee 1°10 1-11 1°13 1°15 1°12 
peer 0:99 1-09 O°91 0°94 0°98 
Hg fliessend . . — — 0°54 0-55 0°54 
Hg ruhend ... — --- 0-22 0°21 0°21 
a ee 0°92 0°92 0-94 0°94 0°93 
bpatuceeced —0O°01 |—0°04 0°01 0-01 |—O-°O1 























Unter ,Hg fliessend“ ist immer eine in die Fliissigkeit 
tauchende Tropfelektrode zu verstehen; es war dabei gleich- 
giltig ob die Spitze selbst eintauchte oder nur ein Stiick des 
geschlossenen Strahles. ,Hg ruhend“ bedeutet eine eintauchende, 
aber nicht fliessende Elektrode. | 


S$. 3. Metalle in wiasserigen Lésungen yon Chlor, Brom 
und Jod. 
1. Metalle in H,0+Cl,. 
Zur Verwendung kamen drei verschieden concentrirte 
Liésungen: 
I mit 0°44 °/, = '/,, Normal 


I, 0-04 
Ill ., 0-004 


Die folgenden Tabellen geben die erhaltenen Resultate. 
Bei simmtlichen Concentrationen war 


Cu|CuSO, | H,0/Claq = 0°39. 


20% 








Pi ’ 
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I. Metalle in H,0+0-44°/ Cl,. 





II. Metalle in H,O+0-04°/,Cl,. 

















Metal | Torential Mitel 
, 
Mg....| 2°08 | 2°06 2:07 
Al ....| 1°85 | 1°89 1°87 
Fe 0°95 | 0°95 O95 
a 0-48 | 47 0-475 
(Cu)...| 0°47 0-46 0-465 
(Zn) 1°53 | 1:55 | 1°54 
(Ag) ../ 0-31 0-31 0-31 
(Cd)...) 112 114 | 128 
(Sn) 0-81 0-81 0-81 
Hg ...| 0°33 | 0:32 | 0:325 
(Pb) 0°87 | 0°88 0875 
Ill 

















Metall 


eee © 8 oF 


tf.“ ee 6 6 2 OR 


ee oe ¢e OF 


ee @¢¢ 4 6 ®@ 


Potential- 
differenz 
2°31 | 2° 
1°63 } 1°67 
1°08 | 1:07 
0:56 | 0°62 
O47 | 0°47 
1°50 | 1° 
0°45 , 0-44 
114 1°17 
0°69 | 0-70 | 
0°32 | 0°30 | 
0°23 | 0°24 
O°87 | O-°s9 | 
0°04 | 0 


17 | 


"OF | 


Mittel 


ht =D 





. Metalle in H,O+0-004%, Cl,. 


Metall | i Miteel | 
| | | 
Me 2°21 |.216 | 2°185 
AL....| 1°60 4-72 | 1-66 
Fe... 1:05 1:05 | 1°05 
° = | 0-56 | 0°56 | 0°56 
(Cu)... 0°45 | 0-44 | 0-445 
| (Zn) ...) 1°54 | 1°56 | 1°55 
(Ag)... 0°33 | 0°30 | 0+315 
(Gd)...) 1516 | 1°15 | 1-158 
Sn) ...| 0°76 | 0-77 | 0-765 
Hg...., 0-29 | 0-30 | 0-298 
Pb)... 0-89 0°92 | 0-905 
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Die erhaltenen Resultate sind in der folgenden Tabelle I 
iibersichtlich zusammengestellt, wobei in der letzten Rubrik auch 
der Werth fiir H,O beigefiigt ist. 

Tabelle I. 
Metalle in H,O+C1. 





Metall [| 0°44% = 0°04%  0°004% 04 
ree 2°07 2°15 2-19 2°02 
ae 1°37 1°66 1°65 1°66 
eer 0°95 1°05 1°07 0°77 
OS rece Q°47 0°56 0°59 0°66 
ree 0°46 O°44 0°47 0°47 
re 1°54 1°55 1°51 1°31 
(Ag).......| O°31 0°3 0°43 0°40 
ee 1°13 1°15 1°15 1°12 
ee . O81 0°76 0°69 0-98 
Serer Q°32 0°29 Q-31 O°54 
er 0°37 0-90 0°88 0°93 








2. Metalle in H,O+Br,. 
Es wurden vier Lésungen gemessen: 


Imit3-2 °, 

It , 0-78 = '/,, Normal 
MI , O0°078 

IV, 0°0078 


Es war Cu/CuSO,,H,0/!Br aq = 0°40. 


I. Metallein H,0+3°2°/, Br,. If. Metalle in H,O+0-78°/, Br, , 




















| eer | ‘% 1, 
| Metall | a || Mee | Metall | Gepentl’ | Mittel 

Mg.... 2°00 | 2:02 2-01 | Mg....| 2°29 | 2°21 | 2°25 
Al ....| 1°83 | 1°83 1°89 | Al ....| 1°93 | 1°93 | 1°93 
Fe ....| 0°95 | 0°96 0-95 | Fe ....| 1°08 | 1°06 | 1°07 
O°41 | O41 O-41 ioe (0°45 0°45 0°45 
(Cu).../ 0°55 | 0°56 0°55 | (Cu) ...| 0°62 | 0°62 | 0°62 
(Zn) ...| 1°52 | 1°51 1-51 | (Zn)...] 1°57 | 1°53 | 1°55 
Ag.... 0°55 | 0°55 O°5D | Ag....| 0°54 | 0°54 | 0°54 
(Cd)...| 1°14 | 1°16 | 1°15 | (Cd)...] 1°18 | 1°16 | 1°17 
(Sn) ...) 0°91 | 0-91 0-91 (Sn).../ 0°97 | 0°93 | 0°95 
Hg....| 0°44 | 0°45 | 0°44 | Hg ....| 0°45 | 0°47 | 0:46 
(Pb)...| 0°90 | 0-92 O°9l | | (Pb)...| 0°97 | 0°95 | 0°96 

| | | | 
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III. Metalle in 
H,O+0-078°/, Br,. 
































IV. Metalle in 
H,O+0:0078°/, Bry. 






































Metall — | Mittel Metall | pa | Mittel 
Me....| 228 | 2:26 | 2-27 Me....| 2°25 | 2-17 | 9-91 
Al ....{/ 1°93 | 1-91 | 1°92 Al....) 1:71] 4-71 | 1°71 
Fe 1-10 | 1:08 | 1-09 Fe ....| 0°88 | 0°84 | 0-86 
Ni..... 0-66 | 0-62 | 0-64 Ni..... 0°54 | 0°52 | 0°53 
(Cu)...| 0°68 | 0°58 | 0-58 (Cu) ...| 0°43 | 0-45 | 0-44 
(Zn) ...| 1°61 | 1°57 | 1-59 (Zn) ...| 1°32 | 1°34} 1°83 
Ag ...| 0°50 | 0-49 | 0-49 Ag 0-40 | 0:43] 0-41 
(Cd)...| 1°20 | 1-18 | 1°19 (Ca)...| 1-09 | 1°12) 1°10 
(Sn) ...| 0°85 | O81 | 0°83 (Sn) ...| 0°81 | 0:79 | 0-80 
He ...| 0°51 | 0-47 | 0-49 He ...| 0°55 | 0°55 | 0°55 
(Pb) ..| 0:97 | 0-96 | 0-96 (Pb)...| 0°87 | 0-90 | 0-88 
| B cvs. 0-04 | 0-04 | 0-04 
Tabelle II. 
Metalle in H,O+Br,. 
| | | 
Metall | 3*2%p | 0°78%/ |0-078% /0-0078%| 0%, 
| | | 
Mg ....... 2-01 | 225 | 9-97 | 2-21 | 2-02 
Oe oi bad 1:39 | 1-93 | 1-92 | 1°71 | 1-66 
eee 0-95 | 1-07 | 1-09 | 0-86 | 0-77 
Ni......... 0-41 | 0-45 | 0-64 | 0°53 | 0-66 
Cu)......, 0-55 | 0-62 | 0:58 | 0-44 | 0:47 
(Zn) ....... 151 | 1:55 | 1°59 | 1°38 | 1-31 
ree 0°55 0°54 0:49 0°41 0:40 
(Cd) ....... 1:15 | 1-17 | 1-19 | 1-10 | 1-12 
| (Sn) ....... 0-91 | 0-95 | 0-838 | 0-80 | 0°98 
| - ee 0-44 | 0-46 | 0-49 | 0°55 | 0°54 
PW neces 0-91 | 0-96 | 0-96 | 0°88 | 0-93 
| | 
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In Fig. 1 sind die Resultate der Tabelle II graphiseh dar- 
gestellt; die Concentrationen sind dabei als Abscissen, jedoch 
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Metalle in H,O-+-Brs. 


hier wie bei den folgenden Figuren in einem willkiirlichen Maass- 


stabe aufgetragen. Die Ordinaten geben die zugehérigen Potential- 1) 
differenzen in Volts. Lei 
‘g 











F. 


Exner, 


3. Metalle in H,0+J,. 





Hier kamen der geringen Léslichkeit wegen nur zwei Con- 
centrationen zur Verwendung: 


I mit 0-026%/, 
I, 0-001. 


9 


Es war wieder Cu CuSO, H,O'| J aq = 0°39. 


I. Metalle in 
H,O+0:026°/, J,. 


Il. Metalle in 
H,O0+0-001°/, Jy. 
























































an 
snéie 9 weatte 
Metal Fotentia Mitel Metall “tment | Mittel 
| 7 | ee 
Mg....| 2:10 | 2:08 | 2:09 Mg | 2°10 | 2-08 | 2-09 
Al ....| 1°63 | 1°60 | 161 Al ....) 1°66 | 1:63 | 1°64 } 
Fe ....) 0°91 | 0-91 | 0-91 Fe | 0-82 | 0°82 | 0:82 
«See | 0°86 | 0-41 | 0-38 Ni..... 0-46 | 0°52 | 0-49 
(Cu) 0-50 | 0°54 0°52 (Cu | Ord1 | 0°50 0-50 
(Zn) 1°45 | 1°43 1°44 (Zn) 1:41 > 1°41 1°41 
(Ag) 0:45 | 0:49 | 0°47 (Ag) 0°48 | 0°48 | 0°48 
(Cd) 1:08 | 1-07 | 1:07 (Cd)...] 1°12 | 1°12 | 1°12 
(Sn) 0°55 | 0-61 0°58 (Sn) 0-85 | 0-91 0 88 
Hg. 0°05 | 0°56 | O55 He ....| 0°55 | 0°52 | 0°53 
(Pb)...) O87 | 0-85 | 0°86 (Pb)... O-91 | O-91 | 0-91 
| 
Tabelle III. 
Metalle in H,O0+,. 
Metall 0°026° 4 0° 001%, | 0° 
a — ae —— © 
Mgz........) 2909 2:09 | 2-09 
Be nceevcest “2 1-64 | 1°66 
Fe . 0-91 | O82 | O°97 
Tae | 0°38 0-49 | 0-66 
ee 0-52 0-50 | 0°47 
(Zn) 1:44 1°41 | 1°31 
Cee 0-47 O48 | 0-40 
OO 1-07 1:12 | 1°12 
Es: OD8 | O88 | 0-98 
Jee 0°55 | O'53 | O54 
a eee | 0-86 | 0-91 | 0-93 
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8.4. Metalle in waisserigen Lésungen der Halogenwasserstoff- 
sauren. 


1. Metalle in HCI. 


Zur Verwendung kamen vier Lisungen: 


I mit 37° 2°/, 
Tt , 18-0 
Ul ., 3°6 = Normal 
IV , 0°36. 


Es war bei den concentrirteren dieser Lisungen schon ein 
deutlicher Effect der Verdiinnungswiirme bemerkbar, der sich in 
der Weise iiusserte, dass die HCl-Lésung gegen Wasser negativ 
erschien. Es wurde gefunden fiir Cu CuSO, H,O HCl bei 


nesaned 0-19 
Miewnes 0°32 
er 0-39 
Oe pice sued 0-39 


I. Metalle in HCl (37-2°/,). ‘IL Metalle in HCl (18°/,). 



































Metall | tential Mittel Metall‘ orential- Mittel 
| ff 
Mg..../ 2°30 2°30 | 2-30 Mg....) 2°46 | 2-40 | 2-43 
Al....| 1:27 1-27 | 1°27 Al ....| 1°38 | 1°35 | 1:36 
Fe ..../ 0°75 0-74 | 0-74 Fe ....] 0-90 | 0-90 | 0-90 
Pbewes | 0°58 0°59 | 0°58 ae 0°75 | 0°76 | OTS 
(Cu)...) 0°76 0-76 | 0-76 Cu)...| 0-76 | 0-79 | 0-77 
(Zm)...| 1°42 | 1-45 | 1°48 Zn)...| 1°59 | 1°60 | 1°59 
Ag ...| 0°69 0°74 | 0-71 Ag ...| 0-79 | 0-73 | 0-76 
(Cd)...| 1°20 1°20} 1-20 Cd...) 1°30 | 1-28 | 1-29 
(Sn)... 0°99 1-00 | 0-99 Sn) ...) 1:06 | 1:03 | 1-04 
Hg ....| 1°12 | 1:12} 1°12 Hg ... 1-21) 1-19 | 1°20 
(Pb)...| 1°03 | 1:02 | 1°02 Pb)...) 1°03 | 1°03 | 1:03 

| | 
| | 
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III. Metalle in HCl (3-6°/,), 


Fr. Exner, 


IV. Metalle in HCI (0°36°/,). 
































Metall | [otential- | wittes Metall | Potentialdifferenz| Mittel 
| differenz | | 
[ —— - = — — 
| | | | | | 
Mg. .../ 2°37 | 2°37 | 2°37 Mg.... 2°18 2-17) 2-28/2-21 
| Al ..../ 1°34 | 1°30 | 1°32 Al ....) 1:19) 1°18} 1°19]1-19 
Fe ...., 1:02 | 0:97 | 1°00 Fe ....) 1:01, 0°97] 0°95)0-98 
_ —O-8L | 0°76 0°79 a 0°70 0°69] 0°70,0-70 
(Cu)...| 0°78 | O°71 | O° 75 (Cu) 0°54! 0°52!) 0°56/0°54 
» Cu .| O73 | 0°70 | O71 Cu — | 0°48) 0°52/0°50 
| (Zn) ...| 1°65 | 1°59 | 1-62 | (Zn 1°60 1°53) 1°56/1-56 
| Za ....| 1°OO | 1°36 | 1°68 | Zn . — | 1:45) 1°49)1-°47 
|) Ag..../ 0°72 | 0°69 | 0°70 | Ag 0°51) 0°53) 0°53)0°52 
(Cd 1°31 1°28) 1°29 (Cd 1°22 1-15) 1°18/1-18 
Cd 1°30 | 1°30 | 1°30 | Cd...) — | 1°19) 1°22)1-20 
} (Sn) ...) 2°10 | 1-05) 1-07 | (Su .| 1°00) 0°97) 0-96,0°98 
| Sn | 1:09 | 1°08 ) 1°06 | Sn’ . — | 0°96) 0°95)0°95 
| He....| 1°24 | 1°19 | 1-21 |Hg....| 1°18) 1°10) — [1-11 
(Pb)...) 1°07 | 1°08 | 1°05 SS ae" Pr ar 
| Ph ..../ 1°05 | 1°03 | 1°05 ‘ruhend (| | 07 — — ae 
BB tevces 0:02 — 002 | (Pb)...| 0°97] 1-05} 0:95/0-99 
i Pb....) — | 0-91] 0-95/0°93 
Seer — | — | 0°01/0°01 
| 
In Tabelle [IV und Fig. 2 sind die Resultate zusammen- 
gestellt. 
Tabelle LV. 
Metalle in HCl. 
° 
| Metall = 87-2%, | 18%) | 3-6% 0369), | 0% 
Maes eee — ae | 
. Ree 2°3 2°43 2°37 | 221 | 2-02 
t eee 1:27 | 1°36 | 1°82 | 1-19 | 1°66 | 
|Fe........ 0-74 | 0:90 | 1:00 | 0-98 | OF7T7 | 
ere O58 | O75  O-79 | O70 | 0-66 | 
ee O76 | O77 | O75 | O54 | 0-47 | 
, eee 1-43) 1°59 1:62 | 1°56 1-31 | 
chines OTL | OT | 0°70 | 0°52 | 0-40 | 
a 1:20 | 1-29 1-29 | 1-18 1-12 | 
(Sn) ....... 0-99 | 1°04 1:07 | 0-98 | 0-98 | 
_ eee 1:12 | 1:20 | 1-21 1-11 | 0-54 | 
eee 1:02 1:03 1-05 0-99 0-93 | 
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Fig. 2. 


Metalle in HCl. 
2. Metalle in HBr. 
Zur Verwendung kamen die folgenden vier Lésungen: 
: 20 
I mit 48°/, 
I, 28 
Wl . S&S = Normal 
~~, os 
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F. Exner. 


Der Werth von Cu CuSO, H,O HBr war fiir diese Lésungen: 




















ere 0:25 

_ errere 0:34 

are 0-3 7 

owttrteee 0°39 : 

Also auch hier ist der Effect der Verdiinnung wahrnehmbar. ; 
I. Metalle in HBr (48°/,). Il. Metalle in HBr (28°/,). 
. Potential- i | _), | Potential- one 
Metall p+ ~eenneed Mittel | Metall dilferens Mittel 
Mg....| 2°34 | 2°36 | 2-85 /Mg....| 2°36 | 2°33 | 2-34 
Al. 1°31 | 1°33 | 1°82 Al ....| 1°42 | 1°42 | 1-42 : 
Fe ....| 0°74 | 0:72 | 0°73 | Fe ....| 0°87 | 0°89 | 0°88 i 
ee 0°69 | 0-70 | 0-69 eee 0°76 | 0°78 | 0°76 ; 
(Cu) 0°85 | 0°86 0°85 ' (Cu)...| 0°85 | 0°85 | 0°85 | 
(Zu)...| 1°56 | 1°59 | 1°57 (Zn)...| 1°58 | 1°58 | 1°58 
(Ag)...| 0°79 | 0°77 | 0-78 (Ag)...| 0°82 | 0°78 | 0-80 
(Cd) 1°36 | 1°36 | 1°36 (Cd)...) 1°82) 1°34) 1°33 
(Sn) ...} 1°12 | 1:15} 1°18 (Sn)...} 1°02 | 1:00 | 1-01 
Hg....| 0°73 | 0-73 | 0°73 Hg....| 0°72 | 0°73 | 0:72 
Pb. 1°17 | 1°12 | 1°14 (Pb)...| 1°08 1:06 | 1°07 
| 1; ae 0-01 0-01) 0-01 
| | 




















III. Metalle in HBr (8°/,). IV. Metalle in HBr (0-8°,). 


























ntis | ) oe 
| Meta | Fotential- | Mittel | Metall | eet | Mittel 
—— ene | i ) i 
'Mg....| 2°29 2°96 | 2°27 Me....| 2°25 | 2°92 | 2-93 
| Al ....| 1°67 | 1-63 | 1°65 AL...) 1°83 | 1-82 | 1°82 
Fe ....| 0°94 0°96 | 0°95 Fe ....| 0°97 | 0°94 | 0°95 
0°76 | 0:76 | 0°76 __-_ (0°75 | 0°75 | 0°75 
| (Cu) 0°76 | 0°78 | 0°77 (Cu)...) 0°66 | 0°69 | 0°67 
(Zn) 1°56 | 1°57 1°56 (Zn) ...| 1°56 | 1°54 1°55 
| (Ag) 0-72 | 0-73 | 0-72 (Ag)...| 0°57 | 0°57 | 0°57 
| (Cd)...{ 1°26 | 1°28 | 1°27 | =| (Cd)...| 1:19 | 1°19 | 1-19 
(Sn) 0:99 | 0:99 | O99 (Sn) ...| 0°97 | 0°95 | 0°96 
‘Hg. 0°83.| 0°85 | O84 | Hg...., 0°76 | 0-75 | 0°75 
| (Pb) 1-02 | 1°03 |} 1°02 | (Pb)...| 0°95 | 0-97 | 0°96 
| | DF ok ees 0-01 | 0:00 | 0-005 
| 
| 
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Tabelle V. 
Metalle in HBr. 





r 





| Metall 489, | 289% 80), 0°89), | QO, 
ae | 
Mg. 2°35 | 2°34 | 2-27 | 2-28 | 2-02 | 
ee ganas 32 42 1°65 1°82 1-66 | 
1 Be ........ 0°73 0°88 O° 95 0°95 O°77 
See 0°69 | Orb 0:76 O° 7D 0:66 
(Cu) ...... 0°85 | O85 | 0°77 0°67 0°47 
a 1°dé 1°58 1°56 1°55 31 
. Seer 0°78 0-80 0:72 Oy 0:40 
| ae 1°56 L*33 1°27 1:19 1°12 
(Sn) ....... 1°13 1-01 0-99 0-96 | 0:98 
Hg ........ 0-73 | O-72 | 0-84 | 0-75 | O-5A 
Pee «eswex 114 | 1-07 1°02 0°96 | 0-93 | 


3. Metalle in HJ. 
Folgende vier Lésungen wurden untersucht: 


[ mit 50°,, (ungefiihr) 
I, 9°/, = ‘/,, Normal 
imi, O-18%, 
IV , 0:0036°/,. 


Die Werthe von Cu CuSO, H,O HJ waren dabei fiir: 


De eak wee 0°15 
ee Q°28 
eee 0-39 
ere 0:39 


Doch muss bemerkt werden, dass bei den concentrirteren 
Lisungen des HJ, wie bekannt, sich grosse Quantitiiten von 
Jod in Liésung ausscheiden, so dass man es hier eigentlich mit 
einer nicht definirbaren Fliissigkeit zu thun hat. 
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Fig. 3. 


Metalle in HBr. 


F. Exner, 


I. Metalle in HJ (cirea 


50°/)). 











Metall 


(Cu)... 


} 





Ill. Metalle in HJ 





‘iterens | Mitel 
: ae ae | 
2°08 | 2°12 | 2:10 | 
1:05 | 1-02) 1-03 | 
0-33 | 0°36) 0°34 | 
0-22 | 0-22 | 0-22 | 
0-79 | 0-82 0-80 | 
1-42} 1-42) 1-42 | 
0-82 0-82 0°82 | 
1°30 | 1°20 1°30 
0°86 | 0°83 | 0°84 
0-82 | 0-82 | 0-82 
1:08 | 1:06 | 1:07 | 











(9*/, Je 





7 vg Bcc ,, o Se . 


Bie ate A 














Metall» [onentt — Mittel 

| i 
Mg....| 2°12 | 2°15 | 2°13 
Al 4 1°45 | 1°45 1°45 
Fe ..../ 0°63 | 0-63 | 0-63 
Ni.....) 0°34 | 0-34 | 0-3. 
(Cu)...| O74 | O-74 | 0-74 
Zn)...| 1°42 | 1-42 | 1-42 
(Ag).../ 0°69 | 0°69 | 0-69 
Cd)...| 1-17 | 1-15] 1-16 | 
(Sn) ...] 0°85 | 0°85 0°85 | 
Hg ...| 0-69 | 0-69 | 0-69 | 
(Pb) | 0-75 | 0-74. | 0-74 | 

a | 
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III. Metalle in HJ (0-18°/,\. 








.) | Potential- 
Metall differenz 

— _— | a 
Me....| 2-17] 2 


Fe ....| O°88 0°90 


(Cuy...| O°70) O°69 
Zn)...| 1°48; 1°50 


Ag)...| 0°62) 0°61) 
“14 


Sn)... O°83) O: 
He....| 0°72) 0O- 


83 
70 


Oo ., 18) 
Al ....| 1°71} 1°67! 


IV. Metalle in HJ (0-0036°/,). 


0-89) O-°89 
0-O1;—O°O] 


Mittel | 


2°17 
1°69 
0°89 
(9°60 
0°69 
1°49 
0°61 
1°14 
0°83 
O71 
0°89 
—O°Ol 








! 


Metall 


Potential- | 
differenz 


‘91 | 0°93 


°63 | 0°63 | 


“Q) | O-G] 


Mittel 


~ 


2°OU 
1°68 
0:90 
0:60 


1°41 
O61 
1°13 


OD 
bo 


0°63 
0-90 
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Fig. 4. 


Metalle in HJ. 
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F. Exner, 


Tabelle VI. 
Metall in HJ. 


























4. Metalle in HF. 


Metall 50?/, 9°, | 0°18%, |0°0036%, | 0°/, 
ae 2°10 2°13 2°17 2°09 2°02 
i ainchcgulied 1:03 1°45 1°69 1°68 1°66 
Pre 0°34 0-63 0-389 0:90 0°77 
_ ae 0°22 0°34 0°60 0-60 0:66 
 __——e 0:80 0°74 0°69 0°62 0°47 
Sere 1-42 1°42 1°49 1°41 1°31 
I a cick pases 0°82 0-69 0°61 0°61 0°40 
eee 1°30 | 1:46 | 1°14 | 1:18 | 1°12 
Pere 0°84 0°85 0°83 0:92 0°98 
eer 0°82 0-69 0-71 | 0°63 0°54 
ee 1°07 0°74 0°89 | 0-90 0-93 

| 





Untersucht wurden die folgenden vier Lisungen: 


I mit 36°/, 
II , 18°/ 
0:7°/, = 3/,;, Normal 


Auch hier ist der Effect der Verdiinnung noch bemerkbar, 


Ill 
IV 


0-036°/,. 


denn es wurde fiir Cu| CuSO,|H,O| HF gefunden: 




















eee 0:23 
ae 0°37 
ins ari. 0be 0:37 
_ ere 0°37. 
I. Metalle in HF (36°/,). Il. Metalle in HF (18°/,). 
Potential- , —— | Potential- MT: 
Metall | “Gigoron, | Mitel Metall | iafferens | dittel 
Mg. 1°21 | 1°20 1°20 Mg....| 1°28 | 1°34 1°31 
Al . 1°12 | 1°10 1-11 Al ....| 1°93 | 1° 1°25 
Fe . 0°83 | 0°83 0°83 Fe ....| 0°97 | 0°99 0:98 
re 0°51 | 0°50 0°50 ae 0°68 | 0°69 0°68 
(Cu) 0°34 | 0°37 | 0°35 (Cu)...| 0°52 | O°51 | O°51 
(Zn) 1°34 | 1°34 | 1°34 (Zn)...| 1°54 | 1°54 | 1°54 
(Ag) 0°39 | 0°40 | 0°39 (Ag)...| 0°48 | 0°50 | 0:49 
(Cd) 1°00 | 1°02 | 1°01 (Cd)...| 1°13 | 1°13 1°13 
(Sn) 0:96 | 0-96 | 0-96 (Sn) .../ 1°10 | 1°10 | 1-10 
Hg. 048 | 0:50 | 0-49 Hg ....| 0°58 | 0°58 | 0°58 
(Pb) 0°83 | 0-83 0°83 (Pb) ...| 0°96 | 0°96 0°96 
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III. Metalle in HF (0-7), 





























4 Metal | 7otential- | Mitel 
’ Mg....| 1°82 | 1°78 | 1-80 
. Al ....| 1:40 | 1°40 | 1°40 
Fe ....| 0°97 | 1:00} 0-98 
ins 0:72 | 0°72 | 0-72 
(Cu)...| 0°54 | O51 | 0-52 
5 (Zn) ...| 1°54 | 1°52] 1°53 
i (Ag)...| 0°47 | 0°47 | 0-47 
(Cd)...| 1°14] 1:14 | 1°14 
(Sn).../ 1°06 | 1°06 | 1-06 
Hg....}| 0°58 | 0°58 0°58 
(Pb)...} 0°92 | 0-92 | 0-92 
Pb....| 0°92 | 0°92 | 0-92 
j a 0-01 | 0-01 | 0-01 
: IV. Metalle in HF (0-036%/,). 
Metall | %peential- |  sittel 
Mg ....] 2°22 | 2-25 | 2-23 
Al ....} 1°57 | 1°58 | 1°57 
Fe ....] 1°05 | 1:05 | 1-05 
oe 0-68 | 0-69 | 0-68 
(Cu) 0°46 | 0°46 0°46 
(Zn) 1:52 | 1:54 | 0°53 
(Ag)...} 0°48 | 0°46 | 0°47 
(Cd)...] 1:12 | 1:13 | 1-12 
(Sn) 1:02 | 1°02 | 1:02 
Hg....] 0°54 | 0°53 | 0-54 
(Pb)...] 0-91 | 0:93 | 0-92 




















Chemie-Heft Nr. 6. 
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Metalle in HF, 
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302 F. Exner, 


Tabelle VII. 
Metalle in HF. 








| Metall | 36% | 18% | 0°7%) |0-036%,| 0% | 
Peer 1:20 | 1:31 | 2-80 | 2-23 | 2-02 
CC oer oe 1°25 1°40 1°57 1°66 
.. eae | 0-83 | 0-98 | 0-98 | 1:05 | 0°77 

| ae 0°63 0-72 0°68 0°66 | 

| (Cu) ...... 0-35 | 0-51 | o-52 | 0-46 | O47 | 
tee 1-34 | 1:54 | 1°53 | 1°58 | 1-31 
.. ee 0-39 | 0-49 | O47 | O-47 | 0-40 
* eer 1-01 1°13 1-14 1°12 1°12 
(Ba).....s.. 0-96 1:10 | 1°06 1:02 0°98 
eee ree 0°49 0°58 0°58 0°54 0°54 
(Pb) ...... 0-83 | 0-96 | 0-92 | 0-92 | 0-93 

| | 

















Eine eingehende Discussion der vorstehenden Beobachtungs- 
resultate muss einer folgenden Mittheilung vorbehalten bleiben, 
um auch die Ergebnisse der iibrigen Stiuren mit in Rechnung 
ziehen zu kénnen; hier michte ich nur noch darauf aufmerksam 
machen, dass die Potentialdifferenzen, welche bei der Verdiinnung 
von Chlor- und Bromwasserstoff entstehen und die nur nebenbei 
beobachtet wurden, nicht nur in qualitativer, sondern auch in 
quantitativer Hinsicht mit der Theorie in guter Ubereinstimmung 
stehen. Da in diesenSiuren der positive Wasserstoff das sclnellere 
Jon ist, so muss in Bertihrung mit den concentrirten Lésungen 
das Wasser sich positiv, die Siure negativ laden. Dies tritt auch 
ein, und vergleicht man die erzeugten Potentialdifferenzen mit 
den von J. Thomsen bestimmten Verdiinnungswirmen, so findet 
man auch eine befriedigende quantitative Ubereinstimmung. Man 
erhilt fiir die Verdtinnung der Lisungen I und II bei HCl: 


Beobachtet Berechnet 
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Klektrochemische Untersuchungen, 3U3 lt 


und bei HBr: 


Beobachtet Berechnet 
Beet ies O°14 0-10 
Laos bawes O° O05 0-035 


Wiirde man dagegen nach der Methode von Ostwald ver- 
fahren und die Tropfelektrode in die Fltissigkeit tauchen lassen,so 
zeigt uns die Curve fiir Hg in Fig. 2, zu welchen Resultaten man 
z. B. bei HCl kommen wiirde. Bei allmiiliger Verdiinnung der 
concentrirtesten Lisung wiirde die verdiinntere negativ erscheinen, 
also gerade umgekehrt wie in Wirklichkeit, dagegen wiirde eine 
Combination der verdiinntesten Lésung mit Wasser letzteres 
scheinbar sehr stark positiv machen, scheinbar, denn in Wirk- 
lichkeit ist der Effect dieser Combination schon gleich Null. 
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Oxydationsversuche in der Chinolinreihe 
von 
G. v. Georgievics. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k.k.Staatsgewerbeschule in Bielitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juni 1891.) 


Das Verhalten der Kérper der Chinolinreihe bei energischer 
Kinwirkung von Oxydationsmitteln ist desshalb von grossem 
Interesse, weil man bisher meist auf dem Wege der Oxydation 
die Constitution complicirt zusammengesetzter Derivate des 
Chinolins (Chinaalkaloide ete.) zu ergrtinden gesucht hat; eine 
der Wahrheit nahekommende Deutung der hiebei auftretenden 
Erscheinungen ist aber nur bei genauer Kenntniss des Verhaltens 
des Chinolins selbst und seiner einfach zusammengesetzten 
Derivate, bei derselben Reaction, méglich. 

Eine ziemlich grosse Anzahl von Chinolinderivaten ist auch 
schon der Oxydation unterworfen worden und zeigte sich hiebei, 
dass sich die im Benzolkern substituirten Derivate dem Chinolin 
analog verhalten,! indem sie bei der Einwirkung starker Oxy- 
dationsmittel unter Zerstérung des Benzolkernes Pyridinortho- 
dicarbonsiure, sogenannte Chinolinséiure geben.’ 

Auch einige im Pyridinkern substituirten Chinolinderivate 
zeigen ein dhnliches Verhalten. So wurde aus Lepidin und aus 
Cinchoninsiure durch Oxydation Pyridintricarbonsiure,* aus 





1 Von der Oxydation von Methylchinolinen zu den entsprechenden 
Carbonsiiuren wird hier abgesehen. 

2 Hoogewerf und van Dorp, Berl. Ber., XI. 747; Skraup, 
M. f. Ch., 2, 157; Claus und Th. Kramer, Berl. Ber., XVIII, 1245. 

3 Hoogewerf und van Dorp, Berl. Ber., XIII, 1640; Ann. Chem. 
Pharm., 201, 308. 
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3-Chinolincarbonsaure eine isomere Pyridintricarbonsiure ' und 
aus «- und @-Dinitrochinolin, Chinolinsiiure erhalten.? 

Ganz verschieden verhalten sich andere Derivate des 
Chinolins, die entweder im Pyridinkern substituirt oder Addi- 
tionsproducte desselben sind. Aus diesen Substanzen werden bei 
der Oxydation durch Zerstérung des Pyridinkernes verschiedene 
Kérper gebildet, die simmtlich Derivate der Anthranilsiure sind. 
So entsteht aus Chinaldin, aus y-Oxychinaldin und aus Amido- 
oxychinaldin Acetylanthranilsiure; * aus Carbostyril, Tetrahydro- 
chinolin, Acetyltetrahydrochinolin, Kynurensiure und einem im 
Pyridinkern substituirten Bromehinolin, Oxalylanthranilsiure.* 

Ahnlich verhalten sich auch das «-Phenylehinolin, aus 
welchem Benzoylanthranilsiiure,? das Chinolinbenzylchlorid, aus 
welchem Formylbenzylamidobenzoésiure ® und das Oxycarbo- 
styril, aus welchem o- Nitrobenzoésiure ‘ erhalten wurde. 

Nach alledem schien es also, als ob der Verlauf der 
Oxydation bei im Benzolkern substituirten Chinolinen von der 
Stellung und der Natur der substituirenden Gruppen unabhingig 
sei, und gilt es auch ziemlich allgemein als Regel, dass solche 
Derivate bei der Oxydation, durch Zerstérung des Benzolkernes, 
Chinolinsiure geben.°® 

Ich machte es mir nun zur Aufgabe, zu erforschen, ob denn 
wirklich die im Benzolkern substituirten Derivate des Chinolins 
unter allen Umstiinden bei der Oxydation Chinolinséiure geben, 
und ob die Stellung und Natur der substituirenden Gruppen 
hiebei ganz ohne Einfluss ist. 





C. Riedel, Berl. Ber., XVI, 1615. 

Claus und Th. Kramer, Berl. Ber., XVIII, 1243. 

O. Doebner und W. v. Miller, Berl. Ber., XV, 3077; M. Conrad 
und L. Limpach, Berl. Ber., XX, 951, ferner ibid. XXI, 1979. 

4 P. Friedlinder und Ostermayer, Berl. Ber., XV, 333: L. Hoft- 
mann und W. Koénigs, Berl. Ber., XVI, 727; Kretschy, M. f. Ch., 5, 16; 
Claus und Fr. Collichonn, Berl. Ber., XIX, 2766. 

5 0. Doebner und W. v. Miller, Berl. Ber., XIX, 1196. 

* Claus und Fr. Glyckherr, Berl. Ber., XIV, 1284. 

‘ Friedlinder und Ostermayer. XIV, 1916. 

8 Die Bildung einer sehr geringen Menge von Amidosulfobenzoé- 
sure bei der Oxydation von o-Chinolinsulfosiiure (Berl. Ber., XXI, 180) 
stésst diese Rege! wohl nicht um. 
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Die Versuche wurden mit der p-Chinolinbenzcarbonsiure 
begonnen. Diese wurde nach der bekannten Synthese von 
Skraup dargestellt, doch geschah die Aufarbeitung des Reac- 
tionsproductes in anderer Weise. Da dieselbe auch bei der 
Darstellung der anderen Chinolinbenzcarbonsiiuren verwendet 
werden kann und entschieden leichter und schneller durchfiihrbar 
ist als jene, welche von Skraup empfohlen wurde, so soll sie 
hier kurz mitgetheilt werden. 

Die durch Erhitzen von Nitro- und Amidobenzoésiiure mit 
Glycerin und Schwefelsiiure erhaltene Masse wird mit kochendem, 
verdiinntem Ammoniak einigemale extrahirt und die erhaltenen 
Ausziige nach dem Filtriren eingedampft. Hiebei zerfillt das in 
Lisung befindliche Ammonsalz der Chinolincarbonsiure und man 
erhilt einen schwarzen Syrup, welcher nun mit starkem Alkohol 
extrahirt wird. Die alkcholische Liésung wird nach dem Filtriren 
abgedampft und der hiebei resultirende Riickstand in verdiinnter 
Salzsiiure gelist, die salzsaure Lésung, welche die Chinolin- 
carbonsiiure in sehr verunreinigter Form enthalt, wird stark ver- 
diinnt, mit Zinnchloriir versetzt und durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff (ohne vorher zu filtriren) vom Zinn befreit. Das Filtrat 
vom Zinnniederschlag gibt, nachdem es entsprecherd concentrirt 
worden ist, eine reichliche Krystallisation des salzsauren Salzes 
der Chinolinearbonsiiure, welches durch einmaliges Umkrystalli- 
siren aus verdiinnter Salzsiure gereinigt wird. Durch Versetzen 
mit der berechneten Menge Ammoniak wird daraus die freie 
Carbonsiiure abgeschieden und dureh ein- bis zweimaliges Um- 
krystallisiren aus Alkohol gereinigt. 

Zweckmiissig ist es, die Carbonsiure vor der Behandlung 
mit Zinnehloriir ein- bis zweimal aus Salzsiiure umzukrystallisiren. 
Auch muss man, wenn ihre Lésung nach der Fallung des Zinns 
mit Schwefelwasserstoff nicht ganz hellgelb gefiirbt sein sollte, 
ein zweites Mal mit Zinnehloriir versetzen und dieses wieder mit 
Schwefelwasserstoff féllen. 


Oxydation der p-Chinolinbenzearbonsiure in verdiimnnt 
schwefelsaurer Losung. 


Analysenreine p-Chinolinbenzearbonsiiure wurde in einem 
Uberschuss von Schwefelsiiure gelést und mit ciner concentrirten 
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Lisung von Kaliumpermanganat in der Wirme oxydirt. Die Per- 
manganatlésung wurde so allmilig hinzugegeben, dass es immer 
nur zu einer geringen Ausscheidung von Braunstein kam, welcher 
dann, im Anfange der Oxydation sehr leicht, gegen das Ende der- 
selben jedoch nur durch anhaltendes Kochen in Lisung gebracht 
werden konnte. 

Trotz des angewandten Uberschusses an Schwefelsiiure — 
auf 10g Substanz wurden circa 140q englische Schwefel- 
siiure genommen — trat am Ende der Oxydation eine geringe 
Braunsteinausscheidung ein, welche nicht mehr in Lisung zu 
bringen war, 

Auf 1 Theil p-Chinolinbenzcarbonsiure wurden 3:7 Theile 
Kaliumpermanganat, also etwas mehr als zur Umwandlung in 
Chinolinsiure erforderlich ist, genommen. 

Je nach der Menge der zur Oxydation verwendeten Carbon- 
siiture schwankte die Dauer der Reaction zwischen 6 und 
10 Stunden. 

Wiihrend derselben entwickelte sich ein Geruch nach 
Ameisensiure. 

Nach vollendeter Oxydation wurde von einer geringen 
Menge Braunstein filtrirt und aus der Liésung das Mangan mit 
Ammoniak und koblensaurem Ammon heiss gefiillt. Das Filtrat 
dieser Faillung wurde mit den Waschwiissern der Manganfiillung 
vereinigt und zur Trockne eingedampft. Die zuriickbleibende 
Salzmasse, welche zum gréssten Theil aus schwetelsaurem Ammon 
besteht, wurde mehrmals mit grossen Quantitiiten absoluten 
Alkohols extrahirt.! Nach dem Abdestilliren dieser alkoholischen 
Ausztige hinterblieb ein syrupéser, schwarzbrauner Riickstand, 
aus welchem durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkolhol 
glasglinzende, gelbliche, harte Krystalle erhalten wurden, die 
bei 288° C. (uncorr.) schmelzen und in Wasser so gut wie un- 
léslich sind. Diese Substanz zeigt sauren Charakter; ihr Ammon- 
salz gibt weder mit Eisenvitriol, noch mit Eisenchlorid Firbungen; 
mit Kalk im Réhrehen erhitzt, entwickelt sich der charakteristische 
Geruch des Chinolins. 





1 Der ungeliste Riickstand enthalt nur mehr Spuren organischer 


Substanz. 
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308 G. v. Georgievics, 

Nach alledem lag die Vermuthung nahe, dass dieselbe un- 
verinderte p-Chinolinbenzcarbonsiure sei; eine Verbrennung 
bestitigte dies. 
0+ 2483 g Substanz gaben 0°6303 g CO, und 0°0958 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,N.COOH 
 aecnes 69+ 239/, 69*36/, 
rere 4°28 4°04, 


Diese Substanz zeigte aber trotz mehrfachem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol immer nur den Fp. 288 und nicht jenen der 
p-Chinolinbenzearbonsiure, weleher nach Skraup bei 291° C. 
liegt. Um hieriiber ins Klare zu kommen, wurde analysenreine 
p-Chinolinbenzcarbonsiiure vom Fp. 291° durch langsames Aus- 
krystallisiren aus Alkohol in jene Form gebracht, in welcher die 
bei 288° C. schmelzende Substanz zur Schmelzpunktbestimmung 
verwendet wurde. Unter diesen Umstinden krystallisirte sie nun 
ebenfalls in glasgliinzenden honiggelben Krystallen, die bei 288°C, 
schmolzen. 

Es kann daher kein Zweifel sein, dass als Hauptproduct bei 
der Oxydation von p-Chinolinbenzcarbonsiure nur jener Theil 
derselben erhalten wurde, welcher sich der Oxydation ent- 
zogen hatte. 

Daneben wurde nur das Vorhandensein einer sehr geringen 
Menge einer anderen Substanz in Form von gelblichen Flocken 
beobachtet. 

Nun wurde jener Braunstein, welcher sich gegen das Ende 
der Oxydation ausgeschieden hatte, einer niheren Untersuchung 
unterzogen. Er wurde in Wasser suspendirt, mit gasformiger 
schwefliger Siure in Lésung gebracht und diese Lisung mit 
Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Athers hinter- 
blieb eine Krystallmasse, die zum allergréssten Theil aus unver- 
iinderter p-Chinolinbenzcarbonsiure bestand. In den ersten 
iitherischen Ausschtittelungen befand sich aber wieder jene bereits 
erwiihnte gelbflockige Substanz, von welcher noch weiter unten 
die Rede sein wird und die ich der Kiirze halber mit A be- 


zeichnen will. 
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Oxydationsversuche in der Chinolinreihe. 


Die mit Ather ausgeschiittelte wisserige Lésung wurde nun 
geradeso aufgearbeitet, wie die unmittelbar nach der Oxydation 
durch Filtriren von Braunstein getrennte Fliissigkeit; das heisst 
es wurde das Mangan gefillt, das Filtrat der Fillung eingedampit, 
dieser Riickstand mit Alkohol extrahirt und das von diesem aut- 
genommene einer nilleren Untersuchung unterzogen. 

Auch hier konnte nur das Vorhandensein einer geringen 
Menge der Substanz A constatirt werden. Diese zeichnet sich 
durch ihre grosse Unlislichkeit in allen gebriuchlichen indiffe- 
renten Lésungsmitteln, aus welchen sie sich immer nur in Form 


von amorphen gelben Flocken abscheidet, aus. Sie konnte auf 


keinerlei Art in eine zur niheren Untersuchung geeignete Form 
gebracht werden. Da sie aber beim Erhitzen mit Kalk kein 
Pyridin gibt, so kann sie nicht Chinolinsiure sein. 

Es ist daher nachgewiesen, dass bei der Oxydation von 
p-Chinolinbenzearbonsiiure unter den obigen Bedingungen keine 
Chinolinsiure gebildet wird. 

Eine Wiederholung dieses Oxydationsversuches gab das- 
selbe Resultat. 


Oxydation von p-Toluchinolin in verdiinnt schwefelsaurer 
Lésung. 


Nach der Methode von Skraup dargestelltes, vollkommen 
reines p-Toluchinolin wurde ganz so wie die entsprechende 
Carbonsiure oxydirt, nur kam etwas mehr Schwefelsiure in 
Anwendung, wodurch die Braunsteinausscheidung gegen Schluss 
der Reaction wegfiel. 

Die Oxydation verlaiuft auch ebenso; es wurde nur beob- 
achtet, dass sich schon beim Stehenlassen der nach vollendeter 
Oxydation erhaltenen Liésung jene Substanz A zum Theil ab- 
scheidet, und dass sie auch zum Theil in jener, hauptsiichlich 
aus schwefelsaurem Ammon bestehenden Salzmasse enthalten 


ist, die man durch Eindampfen der vom Mangan befreiten Lisung 


erhiilt, falls diese Salzmasse nicht mit geniigenden Mengen von 
Alkohol extrahirt wird. 


Als Hauptproduct erhielt ich eine Substanz, die bei 288° C. 


(uncorr.) schmilzt, mit Kalk im Réhrehen erhitzt Chinolingeruch 
gibt und auch sonst alle Eigenschaften der p-Chinolinbenzearbon- 
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siiure zeigt. Die Analyse lieferte Zahlen, welche vollkommen auf 
diese Letztere stimmen. 

Das p-Toluchinolin verhilt sich daher bei der Oxydation in 
verdiinnt schwefelsaurer Lisung der p-Chinolinbenzearbonsiure 
vollkommen analog, indem auch hier keine Chinolinsiure 
vebildet wird. 


Oxydation yon p-Toluchinolin in eisessigsaurer Losung. 


10g Toluchinolin wurden in 500 cm’ Eisessig gelést und 
unter Eiskiihlung mit einer concentrirten wiisserigen Lésung von 
Kaliumpermanganat oxydirt. 

Die Oxydation fand unter starker Braunsteinausscheidung 
statt und war das Hauptproduct derselben wieder nur p-Chinolin- 
benzearbonsiiure und eine kleine Quantitiit der Substanz A. 

Chinolinsiiure oder iiberhaupt eine andere krystallisirbare 
Substanz wurde nicht gebildet. 


Oxydation von p-Toluchinolin und p-Chinolinbenzearbon- 
siure in concentrirt schwefelsaurer Losung. 


Es wurde die zu oxydirende trockene Substanz in einem 
erossen Uberschuss ! von englischer Schwefelsiiure aufgelist und 
in diese Lésung unter fortwahrendem Umriihren feingepulvertes 
trockenes Kaliumpermanganat sehr allmiilig und vorsichtig ein- 
gestreut. 

Diese Versuchsanordnung hatte also den Zweck, das Wasser 
vollstindig auszuschliessen. 

Unter Entwicklung von violetten Diimpfen geht die Oxydation 
Anfangs ohne, spiter mit Ausscheidung einer geringen Quantitiit 
Braunstein vor sich, wobei ein Langsamerwerden derselben gegen 
das Ende zu deutlich wahrnehmbar ist. 

Die Temperatur betriigt Anfangs 30—40° C., spiiter steigt 
sie bis zu ungefiihr 120° C.; dies hingt aber vollstiindig von dem 
mehr oder weniger raseben Hinznfiigen des Permanganates ab. 
Ist dieses vollstiindig eingetragen, so wird noch einige Zeit am 
Wasserbad erhitzt, dann in Wasser aufgelist und diese Lésung 





1 Auf 10 Theile p-Chinolinbenzearbonsiiure wurden 200—230 g 
Schwefelsiiure genommen. 
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ganz so aufgearbeitet, wie dies bei der Oxydation der p- Chinolin- 
benzcarbonsdure in verdtinnt schwefelsaurer Lisung beschrieben 
wurde. 

Auch hier besteht das Reactionsproduct nur aus p-Chino- 
linbenzearbonsiure und der Substanz A. 





Nun wurden die Ana- und Orthochinolinbenzcarbonsiure 
und das Chinolin selbst auf dieselbe Weise oxydirt und geschah 
auch die Aufarbeitung der Reactionsproducte ganz so wie eben 
beschrieben. 


Oxydation der a-Chinolinbenzearbonsiure in concentrirt 
schwefelsaurer Lésung. 


Im Reactionsproducte wurde nur das Vorhandensein unver- 
iinderter a- Chinolinbenzearbonsiure nachgewiesen. Es entstand 
keine Chinolinsiure und wurde auch die Bildung der Sub- 
stanz A nicht beobachtet. 


Oxydation von o-Chinolinbenzcarbonsiure in concentrirt 
schwefelsaurer Losung. 


Das Reactionsproduct enthielt zwei Substanzen, die durch 
die verschiedene Léslichkeit ihrer Silbersalze in Wasser getrennt 
werden konnten. 

Aus dem leichter léslichen Silbersalz wurde eine Siure in 
Form von weissen feinen Nadeln erhalten, welche bei 185° C. 
(uncorr.) schmilzt und im Réhrehen mit Kalk erhitzt den charak- 
teristischen Geruch des Chinolins gibt. Sie ist daher unveriinderte 
o-Chinolinbenzearbonsiiure, wie auch aus dem Verhalten ihres 
Ammonsalzes gegen Eisenvitriol hervorgeht. Versetzt man nimlich 
die mit Ammoniak genau neutralisirte Lésung dieser Substanz 
mit einer Lésung von Eisenvitriol, so fiirbt sie sich dunkelroth 
und scheidet sich nach einiger Zeit ein purpurrother Niederschlag 
ab, wobei die rothe Farbe der Fltissigkeit verblasst. 

Aus dem sehwerer lislichen Silbersalz erhielt ich eine Saure, 
die bei 222—225° C. (uncorr.) schmilzt, im Réhrehen mit Kalk 
erhitzt Pyridingeruch gibt und deren Lisung sich, mit Kisen- 
vitriollésung versetzt, blutroth fiarbt. 

Diese letztere Substanz ist daher Chinolins&ure. 
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Bei der Oxydation von o-Chinolinbenzearbonsaure in con- 
centrirt schwefelsaurer Lisung entsteht daher Chinolinsadure. 
Die Substanz A wurde nicht gebildet. 


Oxydation von Chinolin in concentrirt schwefelsaurer 
Lésung. 


Wie zu erwarten war, entstand hiebei Chinolinsiure, und 
zwar in relativ guter Ausbeute, trotzdem sich ein Theil des 
Chinolins der Oxydation entzogen hatte. 





Aus den bisher mitgetheilten Versuchen folgt daher, dass 
sich von den der Oxydation unterworfenen Kérpern nur die 
o-Chinolinbenzcarbonsiure dem Chinolin analog verhilt, indem 
sie so wie dieses Chinolinsiure, allerdings in weit geringerer 
Menge, liefert. 

Dass es nicht in allen Fallen gleichgiltig ist, ob man die 
Oxydation in verdiinnt schwefelsaurer Lisung oder in concentrirt 
schwefelsaurer Lisung, also bei Gegenwart oder bei Abwesenheit 
von Wasser vor sich gehen liisst, beweist der folgende Versuch. 


Oxydation von Chinolin in verdiinnt schwefelsaurer Lésung. 


Es wurde geradeso operirt, wie bei der ersten Oxydation der 
p-Chinolinbenzcarbonsiure angegeben worden ist (siehe oben); 
auch die Aufarbeitung des Reactionsproductes geschah in analoger 
Weise. 

Neben unveriindertem Chinolin wurde nur eine krystallisirte 
Substanz gewonnen. Dieselbe war mit einer sehr geringen Menge 
einer anderen, welche viel Ahnlichkeit mit der als Substanz A 
bezeichneten zeigte, verunreinigt. Durch vielfaches Umkrystalli- 
siren aus Wasser wurde nun die erstgenannte in Form von 
weissen feinen Niidelchen erhalten, die meist biischelférmig 
gruppirt waren. 

Diese Substanz zeigt sauren Charakter, ist in heissem 
Wasser leicht léslich und gibt, im Réhrchen mit Kalk gegliht, 
Chinolingeruch. 


iptienes is 
Basie 


PermnS i: pare 
ROS aR dn gi 
POPE DO Ye 














eS 





























Oxydationsversuche in der Chinolinreilhe. 313 


Bei der Verbrennung gab sie folgende Zahlen: 
0°195 g Substanz gaben 0°4952 g CO, und 0°0683 g H,0. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,H,NCOOH 
ee 68°97), 69°36, 
_ vererrr 3°89 4°04, 


Hieraus folgt, dass diese Substanz eine Chinolincarbonsiiure 
ist. Sie schmilzt bei 246° C. (uncorr.); ihr salzsaures Salz 
krystallisirt in gut ausgebildeten triklinen Prismen und kann, 
ebenso wie die Platindoppelverbindung, leicht in messbaren Kry- 
stallen erhalten werden. 

Diese Eigenschaften stimmen nun vollstindig auf die von 
Skraup und Brunner! beschriebene Metachinolinbenz- 
carbonsiure. 

Wiahrend also bei der Oxydation von Chinolin in con- 
centrirt schwefelsaurer Lisung Chinolinsiure gebildet wird, 
entsteht bei der Oxydation in verditinnt schwefelsaurer Lisung 
Metachinolinbenzcarbonsiure. 

Um dem eventuellen Einwand, dieses tiberraschende Resultat 
sei auf eine Verunreinigung des zur Oxydation verwendeten 
Chinolins zuriickzufiihren, von vornherein zu begegnen, stellte 
ich Chinolin aus reiner Cinchoninsiiure dar, reinigte es durch 
Fractionirung und unterwarf es der Oxydation unter den oben 
bescbriebenen Bedingungen. 

Es entstand auch diesmal dieselbe Substanz. 

Es kann die Entstehung derselben nur so erklirt werden, 
dass man die intermediire Bildung eines Dichinolyls von der 


Forme! 
ON/\ 


| 


* 


CyH,N WYN 


"7 


annimmt, welches durch gelinde Oxydation des Chinolins nach 
folgender Gleichung gebildet werden miisste: 


C,H,N|H|+|H.C,H,N+0 = C,H,N—C,H,N+H,0. 





1 Monatshefte fiir Chemie, S. 142—144. 
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Da aus der p-Chinolinbenzcarbonsdiure bei keinem der 
oben beschriebenen Oxydationsversuchen Chinolinsiéure erhalten 
worden war, so wurde sie nun in alkalischer Lésung oxydirt. 


Oxydation von p-Chinolinbenzcarbonsiure in alkalischer 
Lésung. 


8g der Siure wurden in Kalilauge gelést, mit 150 em’ 
Wasser verdiinnt und mit einer 5°/,igen Lisung von 40 g Kalium- 
permanganat oxydirt. 

Die Oxydation geht Anfangs bei Handwirme sebr rasch von 
statten; erst nachdem etwa ein Viertel des Oxydationsmittels 
zugesetzt ist, fiingt sie an langsamer zu werden. Nachdem circa 
die Halfte des Permanganats verbraucht ist, tritt Braunstein- 
ausscheidung ein. Von diesem Punkt an wurde die Oxydation am 
Wasserbad weitergefiihrt. 

Nach vollendeter Oxydation wurde filtrirt, der Braunstein 
mit Wasser ausgekocht, die ganze Fliissigkeit auf einen Liter 
gebracht und in einem aliquoten Theil eine quantitative Kalium- 
bestimmung gemacht. Nun wurde die Fliissigkeit mit der berech- 
neten Menge Schwefelsiure versetzt, wobei eine der gefallten 
Kieselsaiure ahnliche, sehr voluminése Ausscheidung einer Sub- 
stanz stattfand, die sich als identisch mit der bei der Oxydation 
von p-Chinolinbenzcarbonsiure in saurer Lésung entstchenden 
Substanz A erwies. 

Im Filtrate dieser Fillung befand sich neben einer geringen 
Menge von A ein Korper, welcher nach entsprechender Reinigung 
bei 226—227° C. (uncorr.) schmilzt, mit Eisenvitriol in wisseriger 
Lésung eine blutrothe Fiirbung und, mit Kalk im Roéhrchen erhitzt, 
Pyridingeruch gibt und daher Chinolinsiure ist. 

Die Substanz A, welche diesmal in etwas grésserer Menge 
vorlag, wurde auf die mannigfaltigste Art zu reinigen, respective 
in krystallisirte Form zu bringen versucht. Es gelang dies nur 
auf die folgende Weise: Man kocht dieselbe zuerst durch lingere 
Zeit hindurch mit Alkohol, dem man etwas Eisessig zusetzt; 
dadurch wird sie von einer geringen Menge eines gelbrothen 
Farbstoffes befreit, welcher in diesem Lisungsmittel lislich ist. 
Hiebei geht aber auch ein betrichtlicher Theil der Substanz A 
selbst in Lisung, so dass diese Art der Reinigung einen grossen 
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Substanzverlust bedingte. Lost man nun den graugefiirbten Riick- 
stand in Kalilauge und siiuert mit Salzsiiure an, so wird die 
Substanz in amorphen schmutzigen Flocken gefillt. Wenn man 
aber ihre alkalische Lésung in sehr stark verdiinntem, kochend 
heissem Zustande mit einem Uberschuss von Salzsiiure versetzt 
und dann lingere Zeit ruhig stehen Jiisst, so scheidet sie sich in 
Form von schwach briunlichen feinen Krystallnadeln ab. 

Da in Folge der geringen Quantitit dieser Ausscheidung 
an eine vollige Reinigung nicht gedacht werden konnte, so 
beschrinkte ich mich darauf, cine Reihe von Reactionen durch- 


zufiihren, um wenigstens im Allgemeinen eine Idee von der Natar 


dieser Substanz zu bekommen. 

Entsecheidend war nun ihr Verhalten beim Erhitzen im 
Rébrehen mit Kalk. Es entwickelte sich nimlich hiebei ein 
Geruch, welcher von dem des Nitrobenzols nicht zu _ unter- 
scheiden war! 

Der Rest der Substanz wurde nun mit Zink und Salzsiure 
reducirt und das hiebei erhaltene Product ebenfalls mit Kalk 
gegliiht. Es entstand ein Destillat, das den charakteristischen 
Geruch des Anilins zeigte und dureh Chlorkalklésung violett 
gefiirbt wurde. 

Die Substanz A ist daher eine Carbonsiure des 
Nitrobenzols. 

Thre schwere Léslichkeit in allen Lésungsmitteln (mit Aus- 
nahme der Alkalién) und die geringe Neigung zur Krystallisation 
miissen auf die Beimengung des bereits erwihnten gelbrothen 
Farbstotfes zuriickgefiihrt werden. 

Wihrend also bei der Oxydation der p-Chinolinbenzearbon- 
siiure in saurer Liésung unter Zerstérung des Pyridinringes ein 
Derivat des Nitrobenzols entsteht, verliuft sie, wenn sie in 
alkalischer Lésung vorgenommen wird, in zwei verschiedenen 
Richtungen, indem einmal unter Bildung von Chinolinsiiure 
der Benzolkern, das andere Mal, unter Bildung einer Carbon- 
siiure des Nitrobenzols, der Pyridinring zerstért wird. 





Um zu sehen, ob der Verlauf der Oxydation auch von der 
Natur der substituirenden Gruppe beeinflusst wird, wurde noch 
folgender Versuch angestellt: 
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Oxydation der p-Chinolinsulfosiure in alkalischer Lésung. 


Diese geschah in ganz derselben Weise wie bei der ent- 
sprechenden Carbonsiaure. 

Gleich Anfangs zeigte sich nun, dass die Oxydation in 
anderer Weise vor sich geht. Wihrend bei der Oxydation der 
p-Chinolinbenzcarbonsaure erst nach Zugabe der Hilfte des Oxy- 
dationsmittels Braunsteinausscheidung eintrat, geschah dies hier 
schon, nachdem nur ein Zehntel des zur Oxydation genommenen 
Permanganats zur Anwendung kam. Uberhaupt liess sich die 
erstere viel leichter oxydiren. 

Als nach beendigter Oxydation vom Braunstein filtrirt und 
mit Schwefelsiure versetzt wurde, trat keine gallertige Aus- 
scheidung wie bei der p-Chinolinbenzcarbonsiure ein. 

Nachdem der ausgeschiedene Braunstein frei von organischer 
Substanz war, wurde bloss die Lésung einer ni&heren Unter- 
suchung unterzogen. 

Zu diesem Zwecke wurde sie mit der berechneten Menge 
Schwefelsiure versetzt und am Wasserbad auf ein kleines Volum 
gebracht. Hiebei schied sich ein Theil des in Lésung befindlichen 
Kaliumsulfats ab. 

Es wurde filtrirt und das noch in Liésung befindliche Kalium- 
sulfat durch Alkohol gefallt. Hiebei zeigte sich aber, dass auch 
ein Theil der organischen Substanz mitgefallt, wird. Durch oft- 
maliges fractionirtes Krystallisiren konnten aus dieser Fallung 
zwei organische Substanzen isolirt werden: die eine érwies sich 
als Oxalsiiure, die zweite, welche in sehr geringer Menge vor- 
handen war, zeigte das bereits oben beschriebene Verhalten der 
Substanz A. 

Die Mutterlauge der Fallung mit Alkohol enthielt neben 
unveriinderter p-Chinolinsulfosiure eine héchst geringe Menge von 
Chinolinsiiure, die dureh die Léslichkeit, den Habitus, den 
Schmelzpunkt (226—227° C.) durch die Eisenvitriolreaction und 
durch das Gliihen mit Kalk als solche erkannt wurde. 

Bei der Oxydation der p-Chinolinsulfosiure in alkalischer 
Lisung wurde daher als Reactionsproduct Oxalsiiure, ferner 
in sehr geringer Menge Chinolinsiure und die Substanz A, 
neben unveriinderter Sulfosiure, nachgewiesen. 
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Aus den Resultaten der mitgetheilten Versuche lassen sich 
nun nachstehende Folgerungen ziehen: 

1. Die im Benzolkern substituirten Derivate des Chinolins, 
sowie auch dieses selbst, geben nicht unter allen Umstiinden bei 
der Oxydation mit Kaliumpermanganat Chinolinsiiure. So gibt, 
in concentrirt sechwefelsaurer Lésung oxydirt, weder die a-Chino- 
linbenzearbonsiure, noch das p-Toluchinolin und die demselben 
entsprechende Carbonsiure Chinolinsiéure. Das p-Toluchinolin 
und die p-Chinolinbenzearbonsiure geben auch unter anderen 
Umstanden, bei der Oxydation mit Permanganat in saurer Lisung, 
keine Chinolinsiiure. 

2. Der Verlauf der Oxydation ist verschieden, je nach den 
Bedingungen, unter welchen sie vorgenommen wird. 

Am eclatantesten zeigt sich dies beim Chinolin selbst, 
welches bei der Oxydation in concentrirt schwefelsaurer Lésung 
Chinolinsiiure, bei jener in verdiinnt schwefelsaurer Lésung 
m-Chinolinbenzearbonsiiure gibt. 

3. Der Verlauf der Oxydation von im Benzolkern substi- 
tuirten Chinolinderivaten hiingt ferner von der Stellung der 
substituirenden Gruppen ab. Denn wiilirend bei der Oxydation 
in concentrirt schwefelsaurer Lisung aus o- Chinolinbenzearbon- 
siiure eine allerdings geringe Menge von Chinolinsiiure gebildet 
wird, geben die Ana- und Parachinolinbenzcarbonsiure bei der- 
selben Reaction keine Spur dieser Substanz. 

4. Der Verlauf der Oxydation hiingt schliesslich auch von 
der Natur der substituirenden Gruppen ab. Denn wihrend die 
Oxydation der p-Chinolinbenzearbonsiure in alkalischer Lisung 
sehr leicht und vollstindig unter Bildung von Chinolinsiure und 
einer Carbonsiiure des Nitrobenzols verlaéuft, kann die ent- 
sprechende Sulfosiiure, trotz einem kleinen Uberschusse an Oxy- 
dationsmittel, nicht vollstindig oxydirt werden, da hier die 
Oxydation nur unter tieferem Eingriff in das Molektil — wie die 
reichliche Bildung von Oxalsiure beweist — vor sich geht. 


Die Untersuchung wird nicht fortgesetzt. 
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Uber das Gentisin 
(II. Mittheilung) 


von 


St. v. Kostanecki und E. Schmidt. 


Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Bern. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 11. Juni 1891.) 


In der von dem Einen von uns vor Kurzem vorgelegten 
Mittheilung iiber denselben Gegenstand wurde das GentiseYn 
beschrieben, welches durch Abspaltung einer Methylgruppe aus 
dem Gentisin entsteht. Um nun die damals ausgesprochene 
Ansicht, dass das Gentisin ein Methylither des Gentiseins ist, zu 
beweisen, haben wir es unternommen, sowohl das Gentisin als 
auch das Gentisefn zu methyliren, in der Hoffnung, von beideu 
Kérpern zu demselben GentiseYntrimethylither zu gelangen. Der 
Versuch hat insofern der Erwartung entsprochen, als wir aus 
beiden Substanzen dasselbe Endproduct erhalten haben, wodurch 
die Auffassung des Gentisins als Gentiseynmonomethylither be- 
wiesen ist; indessen erwies sich das metaylirte Product nicht 
als der erwartete Trimethyl-, sondern als ein Dimethylither des 
GentiseYns. 


Gentiseindimethylither (Gentisinmonomethylather), 
C,,H,O, (OCH,),(OH). 


Die Methylirung des Gentisins geschah folgendermassen: 
Ein Molekiil Gentisin wurde mit zwei Molekiilen Kalihydrat und 
etwas mehr als zwei Molektilen Jodmethyl in methylalkoholischer 
Lisung einige Stunden lang im Rohre auf 100° erhitzt. Das 
Reactionsproduct bildete eine gelbe Krystallmasse, welche wir, 
um sie von unangegriffenem Gentisin zu befreien, mit warmer, 
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Gentisin. 


verdiinnter Natronlauge behandelten. Der grisste Theil blieb 
hiebei ungelést und erwies sich als das Alkalisalz einer neuen 
Verbindung, welche durch Ubergiessen des gelben Salzes 
mit verdtinnter Salzsiiure als schwach gelb gefirbte Masse 
erhalten wurde. Zur Reinigung eignet sich mehrmaliges Um- 
krystallisiren aus Eisessig, in dem der neue Kérper leicht lislich 
ist. Wir erhielten hiebei breite, hellgelb gefiirbte Nadeln, welche 
bei 167° schmolzen und bei der Analyse die einem monomethy- 
lirten Gentisin entsprechenden Zahlen lieferten. 


0: 2440 g Substanz gaben 0:5926 g CO, und 0:0990 g H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,51,,05 
en 66+ 23°/, 66+17°/, 
Miesvcs 4°54 4°41 


a e - 


Der Gentisinmethylither ist in Alkohol schwer léslich. Mit 
Natriumamalgam liefert er keine Reaction, wodurch er sich 
sowohl vom Gentisin, als auch vom Gentisein unterscheidet. Sehr 
charakteristisch ftir diese Verbindung sind die schwer léslichen 
Alkalisalze, welche durch Zusatz von verdiinntem Alkali zu einer 
alkoholischen Liésung des Athers als intensiv gelbe Niederschlige 
erhalten werden. 

Dieses Verhalten entspricht der bereits ausgedrtickten Ver- 
muthung, dass das Gentisin ein Xanthonderivat ist. Auch bei 
den Oxyxanthonen, welche nur ein Hydroxyl enthalten, sind 
iusserst schwer lisliche Alkalisalze von Michael! beobachtet 
worden. So beim m- Oxyxanthon (Salicylresorcinither) und beim 
m-Oxytoluxanthon (Salicylresorcinither). 

Ganz dasselbe Product wie aus dem Gentisin erhielten wir 
auch durch Methylirung des Gentiseins, welche unter denselben 
Bedingungen wie beim Gentisin ausgefiihrt wurde. 

Die methylirten Verbindungen lieferten dieselben schwer 
léslichen Alkalisalze, besassen den gleichen Schmelzpunkt und 
gaben beim Acetyliren véllig identische Monoacetylproducte. 


1 Americanchemical Journal, 5, 91. 
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Acetylgentiseindimethylith er, C,,H,0,(OCH,), (( ICOCH,). 


Zum Acetyliren beniitzten wir Essigsiiureanhydrid und ent- 
wissertes Natriumacetat. Das erhaltene Acetylproduct krystalli- 
sirte aus Alkohol, von dem es in der Hitze leicht aufgenommen 
wurde, in blendend weissen, zu Gruppen vereinigten Nadeln. 
Dieselben schmolzen bei 189° und lieferten bei der Analyse gut 
mit der Theorie stimmende Zahlen. 


Acetylgentisinmonomethylither: 
0°2190g Substanz gaben 0:5221g CO, und 0:0927y H,0. 


Acetylgentiseindimethylither: 
0°2182 g Substanz gaben 0°5205 g CO, und 0:0950q H,0. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,7H,407 
O vseeen 65°02 65°06°/, 64°97°/, 
a 4°70 4°83 4:46 


Das Verhalten des Gentiseins beim Methyliren, wobei nicht 
alle Hydroxyle durch Methylgruppen ersetzt werden, erinnert in 
hohem Grade an das Quercetin, welches nach den Angaben von 
Herzig gleichfalls mehr Acetyl- als Methylgruppen aufnimmt. 
Es wurde bereits in der ersten Mittheilung tiber das Gentisin 
betont, dass das Gentisein eine Reihe von Eigenschaften mit den 
in der Natur vorkommenden gelben Farbstoffen theilt. Mit 
keinem derselben tritt die Ahnlichkeit so stark hervor, wie mit 
dem allerdings am ausftihrlichsten untersuchten Quercetin. Nicht 
nur die Lisungsverhiltnisse, der Krystallwassergehalt, die farb- 
lose Acetylverbindung, sondern auch das bemerkenswerthe Ver- 
halten beim Methyliren sind bei beiden Verbindungen ganz 
ithnlich. Vor allem aber sind die schwer lislichen Alkalisalze der 
Methylither charakteristisch. Allerdings gibt Herzig an, dass 
das Kaliumsalz des Quercetinhexamethylithers alles Kali an 
Alkohol oder Wasser abgibt. Das Natriumsalz des GentiseYn- 
dimethylithers ist hingegen bestindiger. Dasselbe behilt nimlich 
auch beim Kochen mit Wasser seine intensiv gelbe Farbe, gerade 
so wie das Natriumsalz des m-Oxyxanthons. 
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Uber die Stellung der drei Hydroxyle im Gentisein kénnte 
man sich auf Grund der von Hlasiwetz und Habermann 
bei der Kalischmelze der Verbindung erhaltenen Spaltungs- 
producte cine Vorstellung machen. Da diese Forscher die Bildung 
von Phloroglucin und von Hydrochinonecarbonsiiure dabei nach- 
gewiesen haben, so kénnte dem Gentisein die Formel 


Y 


i \\ “ OH 
On a * 
NU \A NG 

CO Ol 
entsprechen. 

So verlockend aber auch diese Vermuthung sein mag, 
sprechen doch gewichtige Griinde gegen die obige Constitutions- 
formel des Gentiseins. Das Gentisein fiirbt niimlich gebeizte 
Stoffe an, diirfte also zwei Hydroxyle in der Orthostellung ent- 
halten, was nach der obigen Formel nicht der Fall wiire. Die 
Annahme, dass bei den Oxyxanthonen die fiir die phenolartigen 
Farbstoffe aufgestellte Regelmissigkeit im Farben nicht statt- 
findet, ist nach den bisher bekannten Thatsachen unwahrscheinlich. 
Da im hiesigen Laboratorium eine vereinfachte Darstellungsweise 
dieser Kérper vor einiger Zeit gefunden worden ist, so wurde 
eine Reihe neuer Oxyxanthone gewonnen und auf ihr Fiirbe- 
vermégen untersucht. Hiebei wurde constatirt, dass alle diese 
Kérper, wenn sie nicht zwei Hydroxyle in der Orthostellung 
enthalten, gebeizte Baumwolle nicht anfirben. 

Dasselbe findet auch bei den mit den Oxyxanthonen nahe 
verwandten Oxyketonen statt. 

Durch die Gtite des Herrn Prof. Nencki ist uns eine Anzahl 
von Vertretern dieser letzteren Kdorperclasse zur Verfiigung 
gestellt worden. Ohne die einzelnen Oxyketone hier aufzuzihlen, 
mag die Angabe geniigen, dass fiir alle von Nencki und seinen 
Schiilern dargestellten Oxyketone die oben erwihnte Regel- 
miissigkeit ohne eine einzige Ausnahme gilt. 

Selbst bei den Oxycumarinen, welche das Chromophor CO 
nicht direct an den Benzolring gebunden enthalten, wurde von 
Herrn vy. Tobel im hiesigen Laboratorium dasselbe Verhalten 
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beobachtet. Dieselben sind beizenziehende Farbstoffe, wenn sie 
zwei Hydroxyle in der Orthostellung enthalten. Das Asculetin und 
das Daphnetin farben gebeizte Stoffe, wenn auch schwach, so doch 
unverkennbar an. Dagegen vermégen die mittelst Hydrochinon, 
Resorein und Phloroglucin nach der Pechmann’schen Synthese 
dargestellten Oxycumarine keine Fiirbungen auf Beizen zu 
erzeugen. 

Es erscheint vielleicht auffallend, dass man den Farbstoff- 
charakter der Oxyketone und der Oxycumarine bis vor Kurzem 
iibersehen hat. Dies findet aber darin seine Erklirung, dass viele 
Oxyketone und Oxycumarine vollstindig farblos sind. Es war 
ja lange Zeit fraglich, ob eine einzige Ketongruppe noch als 
Chromophor functioniren kénnte. Eine solche Frage lisst sich 
heute leicht entscheiden. In der Uberftihrung des fraglichen 
Kérpers in das orthodihydroxylirte Derivat liegt eine Methode 
vor, um sicher festzustellen, ob jener Kérper die Rolle eines 
Chromogens tibernehmen kénne oder nicht. 











9 
Fn yy, 36: RE ee RL IES RO ESS , 
in! RRS sb Rade RS SOARS Is 8 is PPL)” 











323 


Das w. M. Herr Prof. Ad. Lieben tiberreicht eine Abhand- 
lung von Dr. K. Natterer, Chemiker der Tiefseeexpedition auf 
S. M. Schiff ,.Pola“ im Sommer 1890, betitelt: ,Chemische 
Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeere I.“! 

Die analysirten 80 Wasserproben stammten von verschiedenen 
Stellen des Jonischen Meeres bis zur Ktiste Nord-Afrika’s 
(Barka). 

Die Vorbereitungen zur Expedition, sowie die Untersuchung 
der nach Hause gebrachten Wasserproben geschahen im 
Wiener Universititslaboratorium des Prof. Ad. Lieben. 

Je nach der von den einzelnen Schépfapparaten gelieferten 
Wassermenge sind die Analysen bald mehr, bald weniger voll- 
stindig. 

Am Bord der ,, Pola* wurde mit Hilfe von titrirten Lésungen 
bestimmt: Sauerstoff (nach L.W. Winkler durch Titration der 
iiquivalenten Menge Jod, freigemacht aus Jodkalium durch Ver- 
mittlung von Mangano-, respective Manganihydroxyd),—Kohlen- 
siure (nach H. Tornge durch Versetzen des Meerwassers mit 
titrirter Salzsiure und Wegkochen der gesammten Kohlensaure, 
Selbe aufgefangen und bestimmt in titrirtem Barytwasser, sowie 
durch Feststellung derjenigen Salzsiiuremenge, welche zur Neu- 
tralisation von mit Kohlensiure verbunden gewesener Base ver- 
braucht worden: ganz ge bundene Kohlensiéure), — Ammoniak 
(colorimetrisch mit Nessler’schem Reagens nach Destillation mit 
Magnesia), — bei Oxydation der stickstoffhiltigen organischen 





t Akadem. Anzeiger Nr. XVII, 1891. 
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Substanz des Meerwassers sich bildendes Ammoniak (Destil- 
lationsriickstand von der Ammoniakbestimmung mit alkalischer 
Lisung von tibermangansaurem Kalium versetzt, weiter destillirt 
und das Destillat wiederum mit Nessler’schem Reagens auf 
Ammoniak gepriift), — bei Oxydation organischer Substanz ver- 
brauchter Sauerstoff (durch Erwirmen mit einer titrirten, 
alkalisch gemachten Lésung von tibermangansaurem Kalium und 
Bestimmung des von derselben an das Meerwasser abgegebenen 
Sauerstoffes), — salpetrige Siure (durch colorimetrische 
Schitzung der immer nur ganz geringen Blaufirbung nach Zusatz 
von Jodzinkstérkelésung und Schwefelsiure). Salpetersiiure und 
Schwefelwasserstoff konnten durch Diphenylamin und concentrirte 
Schwefelsiiure, respective durch alkalische Bleilésung und durch 
Nitroprussidnatrium nicht nachgewiesen werden. 

In den nach Wien gebrachten Wasserproben wurden bestimmt: 
Chlor (durch Wiigung des Silberniederschlages), — Schwefel- 
siiure (durch Wigung des Baryumniederschlages), — Brom (nach 
Berglund durch Austreiben aus dem mit tibermangansaurem 
Kalium und saurem schwefelsauren Kalium versetzten Meerwasser 
mittelst eines Luftstromes, Absorption in Natronlauge und Wigen 
als Bromsilber), — Calcium (durch Wiaigung des Oxalates), — 
Magnesium (durch Wagung des Pyrophosphates), — Kalium 
(durch Wigung der nach Finkener-Dittmar erhaltenen Aqui- 
valenten Platinmenge), — Natrium (durch Abrauchen von Meer- 
wasser mit Schwefelsiiure und Wigen des Sulfatriickstandes, der 
abgesehen von den nur spurenweise im Meerwasser enthaltenen 
Salzen — besteht aus Na,SO,, MgSO,, CaSO, und K,SQ,; da Mg, 
Ca und K bestimmt waren, konnte Na ausgerechnet werden), Die 
Gesammtmenge der im Meerwasser gelisten Salze wurde — 
ausser durch Summiren der Kinzelbestimmungen — auch direct 
nach Tornge ermittelt durch Gliihen und Wiigen des Abdampfungs- 
riickstandes unter Anbringung einer Correctur fiir die beim Gliihen 
weggegangene Menge von Kohlensiiure und Chlor. Von 28 Wasser- 
proben wurde mittelst Pyknometer das specifische Gewicht 
bestimmt. 

Der Abhandlung liegen bei sechs Tabellen und eine Karte 
des Jonischen Mceres mit der Route und denjenigen Beobachtungs- 
punkten der ,Pola“, an welchen die analysirten Wasserproben 
— aus verschiedenen Tiefen — geschipft wurden. 
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Das Verhiltniss der einzelnen Mineralbestandtheile des 
Meerwassers zu einander wurde fast coustant gefunden. Auch 
die Schwankungen im Gehalte an den einzelnen gelisten Gasen 
sind nicht gross. 

Nur in dem vom Grunde des Jonischen Meeres mit dem 
Loth heraufgeholten, von den festen Theilchen abfiltrirten Wasser 
wurde — und zwar in Bezng auf organische Substanz und aut 
Ammoniak — Besonderes gefunden. 

Leicht oxydable organische Substanz ist in diesem Wasser 
manchmal so viel enthalten, dass zu ihrer Oxydation der daneben 
vorhandene freie Sauerstoff nicht ausreicht. Wiirde ein solches 
Wasser dureh lange Zeit von der Luft abgeschlossen bleiben 
(z. B. dadurch, dass das Oberflichenwasser bei starkem Zuflusse 
von Siisswasser zu leicht wiirde, um untersinken zu kénnen), so 
kiime wahrscheinlich nach Verbrauclh des freien Sauerstoffes der 
gebundene Sauerstoff der Sulfate zur Oxydation der organischen 
Substanz an die Reile, und es entstiinde Schwefelmetall, respec- 
tive Schwefelwasserstoff. 

Das Ammoniak, welches stellenweise in verhaltnissmassig 
grosser Menge am Grunde des Jonischen Meeres gefunden wurde 
und von welchem neue Mengen bei der Oxydation des stickstoff- 
hiltigen Theiles der organischen Substanz entstehen wiirden, 
diirfte dort — und vielleicht auch anderwirts — mitwirken bei 
der Bildung von geologischen Schichten, insofern es im Meer- 
wasser Niederschlage hervorruft. 





Chemie-Heft Nr. 6. 
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Uber Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinin und 
das Isochinin 


vou , 


ae a ae. Nate 1) il 


1 Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


. Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Juni 1891.) 


Die Verbindungen von Cinchonin mit drei Molekiilen Chlor 
wie Bromwasserstoffsiiure sind zuerst von Zorn! dann von ae 
Skraup* beobachtet und beschrieben worden. Letzterer sprach ne 
bereits die Vermuthung aus, dass zwei Molekiile der Siure wie in , 
den sauren Salzen der Chinabasen gebunden seien, dass aber das 
dritte Molekiil der Siiure durch Lisung einer doppelten Bindung | 
zweier Kohlenstoffatome sich an diese angelagert habe. | 

Chinin verhilt sich nach den Versuchen von Kénigs und - 
Comstock® ganz analog dem Cinchonin. Auch hier kiénnen | | 
| Verbindungen von der Zusammensetzung C,,H,,N,O, 3HBr und Wf 
A C,)H,,N,0, 3HCI dargestellt werden. Auch hier sind zwei Molektile th 
Siiure an den Stickstoff getreten, wihrend ein Molekiil durch 
Lésung einer doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome von 4 

ia 
: 








OR ARO 2p 
i Fey Padi 


4 diesen letzteren gebunden gedacht werden soll. 

\ Da wir annelmen, dass das Chininmolekiil aus zwei Atom- | 
' complexen CH,O0O—C,H,N und dem hydrirten C,oH,,;NO besteht tat 
| und erfahrungsgemiiss sich weder Chinolin noch seine Derivate ii 
in dieser Weise mit Halogensiuren vereinigen, so muss der ' 
Kintritt der Chlor- oder Bromwasserstofisiure im Atomcomplexe it 








1 Annalen von Liebig, 8. 201. 
2 J. f. pr. Chemie, |2] 8. Bd. 
3 Berichte, Bd. 20, 8. 2519. : 


Chemie-Heft Nr. 7. 24 


2 
te 
- 














328 £. Lippmann u. F. Fleissner, 


C,,H,,NO erfolgt sein. Nach den grundlegenden Arbeiten von 
v. Baeyer' verhalten sich theilweise hydrirte Siuren, wie die 
Dihydro- oder Tetrahydroterephtalsdiuren, wie gewiéhnliche unge- 
sittigte Siuren, wie Zimmt- oder Fumarsiure, indem sie ein 
Molekiil Brom addiren. Dies spricht ftir die Vermuthung, dass 
die Anlagerung der Halogenverbindungen im hydrirten Theile 
erfolgt sei. 

Die nachfolgenden Versuche mit Jodwasserstoff wurden in 
der Voraussetzung unternommen, dass, wie dies durch weiter 
unten folgende Thatsachen gerechtfertigt wird, der an zwei 
Kohlenstoffatome gebundene Jodwasserstoff weniger fest ge- 
bunden sei, also leichter durch alkoholisches Kali eliminirt 
werden kénne, wie Chlor und Bromwasserstoffsiure. Wiihrend 
sich diese Siuren nur verhiltnissmissig schwierig anlagern, 
erfolgt die Addition der Jodwasserstoffsiiure tiberraschend leicht. 


Hydrojodchininjodhydrat C,,H,,N,0,3 HJ. 


Die Bildung dieser Verbindung erfolgt beim Erwiirmen mit 
einer rauchenden Siure von der Dichte 1°7—1-°%. Die zuerst 
zur Anwendung gebrachte Chininverbindung war das kiufliche 
Chininsulfat von Boeringer & Séhne in Mannheim. Beim geringen 
Erwirmen mit sehr verdiinnter Jodwasserstoffsiure erfolgt sofort 
Jodausscheidung, begleitet von Bildung brauner Substanzen. 

Zur Darstellung der Chininbase wurde das kiufliche Sulfat 
durch Ammon gefillt und das Ammoniumsulfat durch Waschen 
entfernt. Bei kleinen Mengen ist das Ausschtitteln ‘mit Ather 
bequem; grissere Quantitiiten hingegen kénnen durch Waschen 
und Absaugen kaum hinreichend rein erhalten werden. Auf alle 
Fille muss die Base auf ihren Gehalt an Schwefelsiure gepriift 
werden, da selbst geringe Mengen derselben die Ausbeute und 
Reinheit des Jodids sehr beeintriichtigen. Da nun die Darstellung 
der reinen Base sich etwas umstindlich erweist, so haben wir 
das durch Fiallung mit Chlorbaryum dargestellte Chininchlor- 
hydrat verwendet. 

Ob nun die Chinabase oder das letztere Product in concen- 
trirter Jodwasserstoffsiure eingetragen werden, in beiden Fiillen 





1 Berichte, Bd. 19. 
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erfolgt Lisung; hierauf erwirmt man am Wasserbade; schon 
nach kurzer Zeit erfolgt die Bildang eines gelben, schweren, 
krystallinischen Niederschlages, dessen Menge bedeutend zu- 
nimmt. Nachdem man 1—2 Stunden in dieser Weise verfahren, 
wird einige Stunden erkalten gelassen, wo dann bei gut gewiihlten 
Verhaltnissen der Kolbeninhalt gewéhnlich zu einem Krystallbrei 
erstarrt, der tiber Glaswolle filtrirt, mit Jodwasserstoffsiure 
gewaschen, ein Filtrat liefert, welches auf Zusatz von concen- 
trirter Jodwasserstofisiiure beim weiteren Kochen neue Mengen 
Jodids fallen lasst. 

Zur weiteren Reinigung wird der Niederschlag so lange mit 
Weingeist gewaschen, bis die freie Siiure entfernt ist, dann mit 
demselben Mittel ausgekocht und erweist sich dann hinreichend 
rein. Derselbe bestelt aus hellgelben Prismen, die sich bei 
215° zu zersetzen beginnen und bei 230° unter Aufbrausen 
schmelzen, in kaltem Wasser schwer, in heissem dagegen nur 
unter Zersetzung leichter léslich sind. Alkohol lést nur wenig, 
kann aber déch zum Krystallisiren dieser Verbindung dienen. 


0°4400qg gaben, mit Silbernitrat und Salpetersiure zersetzt, 
0-4404 g Jodsilber, 


Jerechnet fiir 


C59Ho4N.0,3 HJ Grefunden 
ee ng ye” 
eee 53°81 54°06. 


Hydrojodchinin. Man reibt die vorher beschriebene Ver- 
bindung mit verdiinntem Ammon, bis der Geruch des letzteren 
bleibend ist. Man erhalt eine weisse krystallinische Masse, 
welche mit Ather ausgeschiittelt wird. Dieser wird mit Chlor- 
calcium getrocknet. Beim Abdestilliren desselben hinterbleibt eine 
amorphe opake Substanz, die in wenig Benzol gelést und durch 
Eingiessen in Petroleumither gefillt wird. Feine Nidelchen, die 
bei 95° C. zu erweichen beginnen und spiiter sich zersetzen, die 
beim Erhitzen mit Silbernitratlésung unter Jodsilberbildung sich 
vollkommen zersetzen. Wasser list nichts, dagegen nimmt Alkohol 
und Ather leicht diese Substanz auf, wihrend Petroleumiither 
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dieselbe aus den obigen Mitteln fiillt.' Siiuren bilden lésliche 
Salze, Jodwasserstoff regenerirt das Hydrojodchininjodhydrat. 


Q:29 q gaben, mit Silbersalpeter und Salpetersiiure erhitzt, 


0:1526 qg Jodsilber. 
Bereehnet fiir 


Gefunden Cy) HoyNoO.HJ 
Pisces OO 28°09. 


Chloroplatinat. Wird eine kalte salzsaure Lisung dieses 
Jodhydrates mit Platinehlorid gefillt, so erhalt man das Platin- 
salz in hellbraunen Krystillechen, die Krystallwasser enthalten. 
0-594 q verloren bei 105° C. getrocknet 0°0245 g Wasser. 
0:5695 gq der wasserfreien Substanz hinterliessen beim Gltihen 

O-1271 gq Platin. 


Berechnet fiir 


Grefunden (oy HoyNgO.HJ+-Pt Cl, H,+-2 HO 

ae —_— et 
H,O... 4-01 4°12, 
Ebesss Boe 22° 56." 


Hydrojodapochinin. Entsteht, wenn das Hydrojodechinin- 
jodhydrat mit rauchender, bei 0° C. gesittigter Jodwasserstoff- 
siiure unter Druck einige Stunden bei 100° C. erhitzt wird. Das 
Jodid, welehes sich anfangs nicht lést, verschwindet allmiilig 
unter Abscheidung von Jodmethyl. Beim Erkalten krystallisirt 
das Hydrojodapochininjodhydrat C,,H,,N,O,3HJ in gelben un- 
deutlichen Krystallen, welche aus Weingeist umkrystallisirt sich 
bei 120° zu verfiirben beginnen und bei 237° unter starker Zer- 
setzung schmelzen. 


0-285 gq Jodverbindung gaben mit Héllenstein und Salpetersiure 
erhitzt 0° 2919 g Jodsilber. 


Berechnet fiir 


Gefunden C19 Ho .N.0,3 HJ 
—— eS OS 
J..... 56'S 54°89. 


Die Verbindung ist in heissem Wasser ziemlich leicht léslich, 
fillt beim Erkalten amorph und wird aus ersterem durch tiber- 





1 Die wasserfreie Substanz ist dagegen in Ather schwieriger léslich. 
2 Auf wasserfreies Salz bezogen. 
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iiberschtissige Lauge nicht gefallt. Mit Ammon werden nur 


zwei Molektile Siiure abgespalten und das Hydrojodapochinin 
C, gH,,N,O,HJ gebildet. Dasselbe wurde mit Ather ausgeschiittelt, 
die getrocknete iitherische Lisung destillirt. Bei gentigender 
Concentration scheidet sich das Hydrojodid in kleinen in Ather 
schwierig, dagegen leicht in Alkohol léslichen Krystiillchen aus. 


0-4375 q gaben mit salpetersaurem Silber und Salpetersiiure P| 
erhitzt 0° 2336 q Jodsilber. if 
serechnet fiir { 
Getunden C,H. .N,0O.HJ 
‘rere 28°85 29°05. 


Chloroplatinat. Fallt auf Zusatz von Platinchlorid Anfangs 
flockig, geht aber beim Erhitzen in ein braunes schweres Krystall- 
pulver tiber, welches sehr schwer léslich in heissem Wasser ist. 








Das lufttrockene Salz hilt ein Molekiil Krystallwasser zuriick. mt 
ii 

0°5700 g verloren beim Trocknen auf 110° C. 0°0115 q Wasser. aie 
0:5587 g wasserfreien Salzes gaben gegliiht 0° 1277 q Platin. Wa 
Berechnet tir ai: 

Gefunden C,9H..N,0,HJ+PtCl,H,+H.9 

I — me eee ; 

S| 2-08 S. 
Mass DS 22°85. * 


> 


Isoapochinin. Wird das Hydrojodapochinin in wein- 
geistiger Lisung liingere Zeit bei aufsteigendem Kiihler mit 
Kalihydrat gekocht, so wird Jodkalium ausgeschieden. 

Wenn das Product nach einiger Zeit als jodfrei gefunden 
worden, so wird die durch Ammon in Freiheit gesetzte Base mit 
Ather ausgeschtittelt. Dieser wird getrocknet, destillirt. Aus dem 
Riickstand scheidet sich krystallinisch die Apobase C,,H,,N,O, 
aus. Dieselbe schmilzt bei 176° C., wiihrend Hesse’s Apochinin 
bei 160° C. zersetzt wird. Die erstere list sich wie das 
Apochinin leicht in verdtinnter Lauge. Wir werden auf 
die weiteren Eigenschaften dieser Base und ihrer Derivate dem- 
nichst zuriickkommen. 
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Chloroplatinat. Dasselbe wird erhalten, wenn man eine 
wisserige Liésung des Isoapochininchlorhydrats mit Platinchlorid 
fillt. Gelber, kérnig krystallinischer Niederschlag, der in Wasser 
schwer léslich ist. 

0: 3336 g lufttrockener Substanz verloren bei 105° C. 0-0091 q 

Wasser. 
0° 3245 g wassertreies Salz gaben beim Gliihen 0°0872 g Platin. 


Berechnet fiir 


Gefunden C9 H g.N.0.+-Pt Cl,H,+H,O 
, ee 26°90 27°02 
H,O... 2-72 2-44. 
Isochinin. 


Wihrend das von Kénigs und Comstock dargestellte 
Hydrochlorchinin beim Kochen mit alkoholischem Kali Chinin 
regenerirt, erhielten wir, als wir das Hydrojodchinin mit demselben 
Reagenz behandelten, eine mit dem Chinin isomerische Base, 
die wir als Isochinin bezeichnen und die sich durch ihre Eigen- 
schaften und ihre Salze von dem Chinin und von Hesse’s Con- 
chinin wie Chinicin wesentlich unterscheidet. 

Man kocht einige Stunden das Hydrojodchinin oder sein 
Jodhydrat mit dem gleichen Gewicht Atzkali in weingeistiger 
Lisung, bis das Product als jodfrei befunden wurde, destillirt 
den gréssten Theil des Alkohols ab und engt die angeséuerte 
Lisung ein. Dann zersetzt man das Chlorhydrat mit Ammon und 
schiittelt mit Ather aus. Die jitherische Lisung soll nicht zu 
concentrirt sein, damit dieselbe beim jetzt folgenden Trocknen 
mit Chlorealecium nicht Krystalle ausscheidet. 

Nach dem Abdestilliren des getrockneten Athers scheiden 
sich oft auch wihrend der Destillation kleine Niidelchen der 
Base aus, die, aus demselben Mittel umkrystallisirt, mit Ather 
gewaschen werden.! Das Isochinin ist selbst in viel trockenem 
Ather, sowohl in der Kilte wie in der Wirme schwer loslich, 
wihrend Chinin bekanntlich in kaltem wie heissem Ather leicht 


lislich erscheint. 





1 In den Mutterlaugen konnte kein Chinin nachgewiesen werden. 
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In Weingeist ist das Isochinin zerfliesslich, auch in gewéhn- 
lichem wasserhaltigen Ather leichter léslich. Dampft man eine 
alkoholische oder a&therische Lésung des nicht véllig reinen 
Productes ein, so bleibt eine zihe gummiartige Masse, die amorph 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnte. Auch aus ver- 
diinntem Weingeist konnte das Isochinin in deutlichen kleinen 
Nadeln erhalten werden. 

Obgleich das Alkaloid in Benzol sehr leicht léslich ist, so 
konnte dieses Liésungsmittel doch nicht mit Vortheil zur Reinigung 
desselben verwendet werden. Wasser list in der Siedehitze nur 
Spuren der Base. Die bekannte Chininreaction mit Chlorwasser 
und Ammoniak tritt auch beim Isochinin ein, Wenn man die 
Chinabase in Alkohol list, Chlorwasser, spiiter Ammon zusetzt, 
so erhilt man eine intensiv smaragdgriine Farbung. Die Lisungen 
in verdtinnter Schwefelsiure wie Salpetersiiure zeigen ausge- 
zeichnete blaue Fluorescenz, die durch Salzsiure, Chlorverbin- 
dungen, wie beim Chinin aufgehoben wird. Das neutrale Sulfat 
der Isobase ist in Wasser leicht léslich, wihrend das schwefel- 
saure Chinin bekanntlich durch seine Schwerléslichkeit aus- 
gezeichnet ist. Das Chromat unserer Base konnte nur 6lférmig 
dargestellt werden, wiihrend das Chininchromat krystalliniseh 
und schwer léslich erhalten wird. 

Der Schmelzpunkt des Isochinins wurde wiederholt bestimmt. 
Ein wiederholt aus Ather und verdiinntem Weingeist umkrystalli- 
sirtes Priiparat schmolz bei 186° C. (uncorr.), wihrend Hesse 
neuerdings den Schmelzpunkt des Chinins 174°4—175° C., 
Lenz 170°4—174:4° C. fanden. Das Thermometer, welches zu 
dieser Schmelzpunktbestimmung diente, war ein in der physika- 
lischen technischen Reichsanstalt zu Charlottenburg gepriiftes 
Normalthermometer. 

Was die Bestimmung der specifischen Drehung des [sochinins 
betrifft, so war Prof. Dr. Julius Mauthner, Assistent am hiesigen 
pathologisch-chemischen Institute, so freundlich, dieselbe auszu- 
fiihren und mir hieriiber Folgendes mitzutheilen: 

Das Isochinin ist linksdrehend. Die Bestimmung des 
Drehungswinkels geschah mit einem von Rothe in Prag gebauten 
Lippich’schen Halbschattenapparat, dessen Theilung 0-005 Grade 
ablesen liisst, bei Natriumlicht. Als Lésungsmittel diente Alkohol 
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von 97 Vol. Proc. Die Temperatur war 27° C. Von der bei 100 
bis 110° C. zum constanten Gewicht getrockneten Substanz 
wurden zwei verschieden concentrirte Lisungen bereitet. 

Im Folgenden bedeutet ¢ die Anzahl der Gramme in 100 cm 
Lésung, / die Liinge des Beobachtungsrolires in Decimeter, a den 
abgelesenen Winkel. 


3 


I, 
“) ce=0°9644 b) e=0°9644 
io 3 i= 8 
a —= —1°80° a——5°41° 
Daraus [«|p = —-186'6°, («|p = —186°9° 
ay nie 











Mittel 186-75. 


IL. 
v = 3°9936 
ii 
a = —T°22° 
[alp = —180°8°. 


Wie dies bei den Chinaalkaloiden festgestellt ist, sinkt also 
auch hier die specifische Drehung mit steigender Concentration. 

Hesse fand die specifische Drehung fiir wasserfreies krystal- 
lisirtes Chinin in 97 Vol. Proce. Alkohol —170°5, wiihrend die 
Rechnung —168:49° ergibt. 


I. 0:171g der bei 110° C. getrockneten Substanz gaben mit 
Kupferoxydasbest verbrannt 0°4647 g Kohlensiure und 
0°1203 g Wasser. 

II. 0:1528 g lieferten 0°414g Kohlensiiure und 0-°1082 g 
Wasser. 

Ill. 0:2150g gaben bei 17° C., 756 mm Barometerstand, 16°8 em? 
feuchtes Stickgas. 


Getunden Berechnet fiir 
ii cide 74°11 73°89 — 74:07 
Pe 7°81 7°86 — 7°40 


Weeetaes — — 9°01 8:76. 
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Der Geschmack des Isochinins und seiner Salze ist intensiv 
bitter. 

Hydrat. Fallt man eine salzsaure Lisung des Isochinins 
mit Ammon, schiittelt mit Ather aus, liisst diesen an der Luft 
langsam verdunsten, so scheidet sich das Hydrat in kleinen 
Nadeln aus. 


0:4724 gy verloren nach vorhergehendem Trocknen im Vacuum 
bei 100° C. 0:049 g Wasser. 


Berechnet fiir 


Cy)Ho4N.0,+-2 H,O Gefunden 
ee nh ri on Se 


HO... 10°00 10°37, 


Sulfat. Neutralisirt man das Anhydrid oder Hydrat vor- 
sichtig mit verdtinnter Schwefelsiure, dass kein Uberschuss der 
Sadure vorherrscht, so kann man durch Verdunsten der wiisserigen 
Lisung in zu Btischeln vereinigte Nadeln erhalten, die zum Unter- 
schied von Chininsulfat in Wasser sehr leicht lislich sind. 


0°3818q lufttrockenes Sulfat verloren bei 110° C, 0:0724q 
Wasser und gaben 0:0933 g BaSO,,. 


Jerechnet fiir 


Gefunden (Cog Hoy NoOo)o H2SO,+-10 HO 

— ee —_ 
Wiis: 18-96 19°43 
H,SO,... 10°26 10°58 


Neutrales Chlorhydrat. Wird erhalten, wenn die Base 
genau mit Salzsiure neutralisirt und diese Lésung sich selbst 
tiberlassen wird. In Wasser leicht liésliche Nadeln. 


0:°4561 g verloren beim Trocknen 0°0386 g H,0. 
0:4175 gq wasserfreie Substanz gaben beim Fiillen mit Silber- 
nitrat 0° 1569 g Chlorsilber. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C9 HoyN,0,HCI4-2 H,0 
ee SN 
H,O... 8°46 9°03. 
Berechnet fiir 
Gefunden Cy) Ho,N.02HCl 
eee — ee 
Rviu« 2D 0°84, 
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Saures Salz. Dasselbe bildet sich wenn eine freie Salz- 
siure enthaltende Lésung der Base verdunstet wird. Es ist in 
Wasser etwas schwerer lislich wie das vorhergehende neutrale 
Salz. Da das correspondirende Chininsalz nur durch Uberleiten 
von Salzsiuregas iiber trockenes Chinin erhalten werden kann, 
so ist die leichte Bildung dieser Verbindung charakteristisch fiir 
die Isobase. 


0-1938 g der lufttrockenen, auch wasserfreien Substanz lieferten, 
mit Salpetersiure und Silbernitrat zersetzt, 0° 1440 g Chlor- 


silber. 
Berechnet fiir 
Getunden CopHo4NoO, 2 HCl 
Cl.... 18°47 17°88. 


Chloroplatinat. Wird eine salzsaure Lisung der Base mit 
Platinchlorid gefallt, so erhilt man einen hellgelben Niederschlag, 
der krystallinisches Geftige zeigt. Derselbe wurde mit verdiinnter 
Salzsiure gewaschen, abgesaugt. Da dieser stets wechselnde 
Mengen Wasser enthielt, so wurde er bei 110° getrocknet. 


0°388 g gaben 0: 4637 g Kohlensaure und 0:1313 g Wasser. 
02487 g lieferten beim Gltihen 0°0656 g Platin. 


Berechnet fiir 


Gefunden Co9He4No0.2 HCI4+-PtCl, 

Nag a” eg” 
esse 32°59 32°73 
_ Pree 3°76 3°54 
Pt .... 26°37 ~ 26°50. 


Isochininsilbernitrat. Diese Verbindung entsteht leicht, 
wenn eine alkoholische Liésung des Isochinins mit einer gleichen 
von salpetersaurem Silber gefallt wird. Gelatinése Masse, die 
beim Erwiirmen in ein Haufwerk feiner Nadelchen tibergeht, die 
sich beim Trocknen bei 100° etwas schwirzen. 


0: 1948 g hinterliessen beim Gliihen 0°0434 g Silber. 


Berechnet fiir 
Gefunden CypHogN.0,+AgNOz 


i in ae i it 


Ag.... 22°24 21-86. 
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Jodwasserstoff aut Chinin und Isochinin. Bar| 


Das Resumé dieser Abhandlung ist Folgendes: 
Rauchende Jodwasserstoffsiiure liefert beim Kochen mit 
Chinin Hydrojodchininjodhydrat, das mit Atzkali Isochinin mit 


Ammon Hydrojodchinin gibt. Die Einwirkung von Wasserstoft 


in statu nascenti auf das letztere Jodid, sowie das Verhalten 
gegen Silbersalze soll weiters untersucht werden. 

Wahrend beim Erhitzen unter Druck mit concentrirter, bei 
O° gesattigter Jodwasserstoffsiiure, unter Methylabspaltung Iso- 
apochinin ensteht, liefert die verdiinnte Siure (1*5—1-6) bei 150° 
eine jodfreie Base, deren weitere Untersuchung, die sich auch 
auf ihre Derivate erstrecken soll, vorbehalten wird. 
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Uber trockene Destillation von Silbersalzen orga- 7 
nischer Sauren : 
vou ql 


J. Kachler, 
mitgetheilt von Ad. Lieben. ! 


Aus dem chemisehen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitiit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 2. Juli 1891.) 


Uber den im Titel bezeichneten Gegenstand liegen in der 
chemischen Literatur nur sehr spiirliche Angaben vor, die sich 
meist darauf beschriinken, zu constatiren, dass beim Gltihen von 
Silbersalzen metallisches Silber rein oder gemischt mit etwas 
Kohle zuriickbleibt. So ziemlich die einzige Angabe, die in der 
Richtung, in der sich die folgenden Versuche bewegen, Interesse 





bietet, stammt aus dem Jahre 1809 und riihrt von Chenevix? ; 
her, welcher angibt, dass essigsaures Silber bei der trockenen 4 
Destillation Gasarten(Kohlensinre und Kohlenwasserstoff), héchst 
reine und concentrirte Essigsiiure, kein geistiges neutrales Destillat ; 
und als Riickstand 60°51°/, baumfirmiges Silber neben 3: 18°, i 





Kohle liefert. Auch Liebig und Redtenbacher ® erwiihnen, 
dass beim Erhitzen von essigsaurem Silber Essigsiure weggeht. 

Tilley* gibt an, dass dnanthylsaures Silber bei der trockenen 
Destillation ein Ol und einen festen Kérper liefert, die beide 

1 Die hier mitgetheilte Arbeit ist nach dem allzu friih erfolgten Tode 
des als Mensch wie als Fachmann ausgezeichneten Verfassers unvollendet 
zuriickgeblieben und von mir mit Hilfe der vorgefundenen Notizen, die 
sich freilich fast aussebliesslich auf die im Laufe der Untersuchung aus- 
gefiihrten Wiigungen bezogen, zusammengestellt worden. Lieben. 

2 Gilbert's Annalen der Physik, 32, 8. 156. 

3 Annalen der Chemie und Pharmacie, 58, 8. 115. 

4 Ebenda, 39, 8. 166. 
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keine sauren Eigenschaften besitzen. Der feste Kérper kann 
aus heissem Alkohol in schénen Nadeln krystallisirt erhalten 
werden. 

Endlich, obgleich nicht streng hierher gehérig, mag noch 
erwiilnt werden, dass es vom ameisensauren Silber, ebenso wie 
vom ameisensauren Quecksilber bekannt ist, dass diese NSalze 
beim Kochen mit Wasser Metall abscheiden, wihrend Ameisen- 
siiure und Kohlensiiure zugleich sich bilden. 

Die nachstehende Untersuchung zeigt, dass die Reaction, 
die bisher nur vereinzelt an Essigsiiure beobachtet worden ist, 
dass niimlich beim [rhitzen ihres trockenen Silbersalzes freie 
Essigsiiure abdestillirt, ziemlich allgemein fiir fliichtige Siuren 
gilt, und dass sie glatter verliiuft als man wohl zu erwarten 
geneigt wiire. Der Wasserstoff, der ftir die Reconstituirung der 
Siure erforderlich ist, wird nicht etwa durch Feuchtigkeit geliefert, 
sondern stammt von zersetzten Salzmolektilen, deren Sauerstoff 
als Kohlensiiure und deren Kohlenstoff theils als Kohlensiiure, 
theils als Kohle zur Ausscheidung kommt. Die folgende Gleichung 
gibt einen selir angeniiherten Ausdruck fiir die trockene Destil- 
lation der Silbersalze fetter Siiuren: 


2n(Ag C,,He,—10, ) = (2u—1)(C,, He 0, ) +(n—1)C 4+ CO, +2n Ag. 


Die Gleichung wiirde vielleicht noch schirfer zutreffen, wenn 
die in der Reaction ausgeschiedene Kolle wirklich chemisch 
reiner Kohlenstoff wiire, was jedoch kaum sehr walrscheinlich 
ist. Leider ist dieser Punkt in Folge des plétzlichen Abbruches 
der Untersuchung nicht voéllig aufgeklirt worden. 

Fiir folgende Siiuren ist der Nachweis, dass sie beim Erhitzen 
ihrer getrockneten Silbersalze (in einigen Fiillen unter ver- 
ringertem Druck) abdestilliren, qualitativ erbracht worden: 

Essigsiure, Isovaleriansiure, Norm. Capronsiure, 
Onanthylsiure, Palmitinsiure, Milchsiiure, Oxyiso- 
buttersiure, Phenylessigsiure, Benzoésiiure. 

Bei den vier erstgenannten Siiuren wurde die Zersetzung 
auch quantitativ verfolgt. 

Ausserdem wurde fiir Ameisensiiure die Zersetzung des 
Silbersalzes beim Kochen mit Wasser untersucht und analog der 
bei den Silbersalzen anderer Siiuren durch trockene Destillation 
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340 | J. Kachler, 


bewirkten gefunden. Auch fiir essigsaures Silber wurde die 
Zersetzung in Gegenwart von Wasser bei einer Temperatur von 
etwa 240° untersucht und beobachtet, dass sie ahnlich wie bei 
der trockenen Destillation verliuft. Ob sie véllig gleich ist oder, 
wie es wahrscheinlich ist, doch in etwas veriinderter Weise sich 
vollzieht, ist nicht mit voller Sicherheit festgestellt worden. 


Essigsaures Silber. 


Kin Vorversuch mit 14g Silberacetat zeigte, dass beim 
Erhitzen Kohlensiure entweicht und ein farbloses stechend sauer 
riechendes Destillat in der Menge von etwa 4g erhalten wird, 
wihrend ein Riickstand bleibt, der zu 97-7°/, aus Silber, zu 
2-3°/, aus Kohle besteht. Das saure Destillat bestand aus reiner 
Essigsiure, die den corrigirten Siedepunkte 117°5—118° 2 zeigte 
und imit kohlensaurem Silber behandelt reines Silberacetat 
lieferte, von dem zwei successive auskrystallisirte Fractionen 
analysirt wurden. 

Fiir den nachsten Versuch wurde ein Apparat bentitzt, der 
mit kleinen Variationen auch fiir die meisten spiteren Versuche 
in Anwendung kam und aus folgenden Theilen zusammengesetzt 
war. Die zur trockenen Destillation bestimmte gewogene Menge 
Silberacetat befand sich in einem Kélbchen, das im Olbade oder 
Metallbade erhitzt wurde und mit einem gewogenen U-Rohr zum 
Auffangen der abdestillirenden Essigsiure in Verbindung stand. 
Daran schloss sich ein mit titrirtem Barytwasser gefiillter ge- 
wogener Absorptionsapparat, der den kleinen Rest nicht conden- 
sirter Essigsiiure, sowie die Kohlensiure aufnehmen sollte und 
an den ein gewogenes Chlorealeiumrohr befestigt war, um das 
aus dem Barytwasser durch den Gasstrom fortgeftihrte Wasser 
zuriickzuhalten. Endlich folgte noch ein gewogener Kaliapparat, 
der mit einem angesetzten Réhrchen mit festem Atzkali versehen 
war, um die letzten Spuren Kohblensiure zuriickzuhalten, die 
etwa der Absorption durch Barytwasser entgangen sein konnten. 
Durch den ganzen Apparat konnte entweder gegen Ende oder 
wihrend der ganzen Dauer der trockenen Destillation ein Luft- 
strom geleitet werden, der wohlgetrocknet dem Kélbchen mit 
Silberacetat zugefiihrt wurde. 
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Die Zersetzung des essigsauren Silbers vollzog sich zwischen 


220° und 240°, doch wurde zuletzt die Temperatur bis 300° 
gesteigert. 


I. 


IT. 


III. 


3°619g bei 100° getrocknetes essigsaures Silber liessen, in 
obigem Apparat der trockenen Destillation unterworfen, 
0:9215 g reine Essigsadure (die Titration gab mit der directen 
Wiigung iibereinstimmende Resultate) abdestilliren, wozu 
noch 0-06547 g hinzuzurechnen sind, die vom vorgeschila- 
genen Barytwasser aufgenommen worden waren, also in 
Summe 0:98697g oder 27:27°/, Essigsiure. Ausserdem 
wurden 0°14816qg Kohlensiiure aufgefangen, d. i. 4°09°)). 

Es hinterblieb ein Destillationsriickstand, der 2°382 q, 
d, i, 65°82°/, ausmachte und der aus 2°3382q Silber 
(64°61°/,) und 0-0438 g Kohle (1-21°/,) bestand. 
2°4335 g bei 100° getrocknetes Silberacetat lieferten bei 
der trockenen Destillation im obigen Apparat 0°6044 g durch 
directe Wagung gefundene! und U-0243 q in Barytwasser 
aufgefangene, in Summe 0° 6287 g, d.i. 25°83°/, Essigsiure. 

Ausserdem wurden 0- 2006 g, d. i. 8°24°/, Kohlensiure 
aufgefangen, wiihrend ein Destillationsriickstand von 1:588 gq, 
bei 110° getrocknet, d. i. 65-25°/, (aus Silber und Kohle 
bestehend) hinterblieb. 
Diesmal und in einigen folgenden Versuchen wurde in der 
Hoffnung, vielleicht fiir den ausgeschiedenen Kohlenstoff 
richtigere Zahlen zu erhalten, die trockene Destillation des 
Silberacetats in einem Kohlensiaurestrom statt im Luftstrom 
vorgenommen, wobei natiirlich auf die Bestimmung der 
durch den Zersetzungsprocess entstandenen Kohlensiure 
verzichtet werden musste. 

2°984 gq Silberacetat lieferten 0°7488 g, d. i. 25°1°/, 
Essigsiure (durch Auffangen in Kalilauge und Titriren 
bestimmt), ferner 1°93 9, d.i. 64°68°/, Silber und 0:054 q, 
d.i. 1°81°/, Kohle. 





* Durch Titration wurde noch etwas mehr, nimlich 0° 643889 gefunden 


Méglicherweise ist der Essigsiiure etwas Anhydrid beigemischt (?). Fiir die 
weitere Rechnung wurde die durch Wiigung gefundene Zahl zu Grunde 
gelegt. 
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IV. 1-776 gq Silberacetat, wie im vorstehenden Versuch der 
trockenen Destillation im Kohlensiurestrom unterworfen, 
gaben 0°4427 9, d. i. 24°93°/, durch Titriren bestimmte 
Essigsiiure, ferner 1-146 g, d.i. 64°53°/, Silber und 0-034 gq, 
d.i. 1°91°/, Kohle. 

V. 3g Silberacetat, im Kohlensiiurestrom trocken destillirt, 
gaben 0°7813q, d.i. 26°04°/, durch Titriren bestimmte 
Essigsiiure, ferner 1°9854 g, d. i. 66°18°/, eines aus Silber 
und Kohle bestehenden Destillationsriickstandes. 

VI. 35085 q Silberacetat, im Kohlensiiurestrom trocken destillirt, 
gaben 0°8288 qg, d.i. 23°62°/, durch Titriren bestimmte 
Essigsiure, ferner 2°3255 q, d. i. 66-28°/, eines aus Silber 
und Kohle bestehenden Destillationsriickstandes. 


Die folgenden Versuche beziehen sich auf die Zersetzung 
des essigsauren Silbers durch Erhitzen mit Wasser. Eine Tempe- 
ratur von 200° hat sich dabei als unzureichend fiir eine voll- 
stiindige Zersetzung erwiesen; vielmelr muss fiir diesen Zweck 
auf etwa 230—240° erhitzt werden, also auf dieselbe Temperatur, 
bei der die Zersetzung des essigsauren Silbers auch ohne Wasser 
vor sich geht. Gleichwohl scheint im Vergleich zur trockenen 
Destillation die Gegenwart des Wassers insofern einen Unter- 
schied zu begrtinden, als neben den Hauptspaltungsproducten, 
Silber, Essigsiure und Kohlensiiure, die in beiden Fallen anf- 
treten, im letzteren Falle die Ausscheidung -von Kohle nicht 
beobachtet wurde, wiahrend sie bei der trockenen Destillation, 
wenn auch nur in kleiner Menge, stets statthat. Liisst man diesen 
Untergchied als wesentlich gelten, so kénnte die Zersetzung, die 
bei der trockenen Destillation sehr anniihernd dureh die Gleichung 


4AgC,H,0, = 4Ag+3C,H,0,+0+00, (1) 


ausgedriickt wird, bei Gegenwart von Wasser vielleicht durch 
die Gleichung 


8 AgC,H,0, +2H,0 == 8Ag+7C,H,0,+2C0, (2) 


wiedergegeben werden. 

Noch ist zu beachten, dass beim Erhitzen des Silberacetats 
mit Wasser auf 230—240° die zugeschmolzenen Glasréhren 
leicht bersten. 
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0°672 g Silberacetat mit 1:02 g Wasser im zugeschmolzenen 
Rohr dureh vier Stunden auf 228° erhitzt, gaben Kohlen- 
siure, die beim Offnen entwich, ferner nach Zusatz von 
Wasser und Abfiltriren 0°426 gq, d. i. 63°39°/, Silber und 
0-1671 g, d.i. 24°87"), Essigsiure, die im Filtrat vom Silber 
durch Titriren mit Kalilauge bestimmt wurde. Das Filtrat 
enthielt iibrigens noch Spuren von Silber. 


VIII.0-8118 g Silberacetat wurden mit etwa 2g Wasser durch 


3'/, Stunden im Rohr auf 240° erhitzt. Das Rohr wurde 
unter titrirtem Barytwasser gedéffnet, die Fliissigkeit vom 
Silber und Bariumearbonat abfiltrirt und zur Bestimmung 
der Essigsiure titrirt. Darauf wurde das Bariumearbonat 
des Niederschlages in verdiinnter Salzsiure gelést und als 
Bariumsulfat bestimmt. Gefunden: 0:0342 9, d i. 4°21°/, 
Kohlensiure und 0°1839 g, d.i. 22°65°,, Essigsiure. 
1°8745 g Silberacetat wurden in einem Kélbchen im Metall- 
bade (die Temperatur ist in Kachler’s Notizen nicht an- 
gegeben) erhitzt, wihrend ein Wasserdampfstrom durch- 
geleitet wurde. Der austretende Wasserdampf. sowie die 
Zersetzungsproducte (Kohlensiure und Essigsiiure) wurden 
in ein Kélbchen mit Barytwasser, dann durch einen Kiihler 
und wieder durch Barytwasser geleitet. Gefunden: 0° 1524 q, 
d. i. 8°13°/, Kohlensiure und 0°6036 g, d.i. 32°20°/, Essig- 
sdure. 


Die folgende Zusammenstellung gestattet, die erhaltenen 


Resultate mit den nach Gleichung (1) oder (2) berechneten zu 
vergleichen. 


100 Theile Silberacetat lieferten bei der trockenen Destil- 


lation: 
Berechnet nach Getunden 
Gleichung (1 ne 
oa I. II. 
Essigsiure............ 26°95 27°27 = 25°83 
Kohlensiiure ....... ... 6°59 4°09 8-94 
I ek loa. 3 a ore: 64°61 hee 
(66.46 65°25 
Kohle ....... re Pe 1:79) 1:2] 
Chemie-Heft Nr. 7. 25 
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344 J. Kachler, 


Bei der trockenen Destillation im Kohlensiurestrom: 


Getunden 
III. IV. V. V1. 
Essigsiure............ 25:10 24°93 26°04 23°62 
BR éc% eee ee 6 VSG 64°68 64°53 
o6° 66°28 
eee, 1°81 gg ER ind 


100 Theile Silberacetat lieferten beim starken Erhitzen mit 
Wasser in Réhren oder im Wasserdampf: 


Berechnet nach 


Gleichung Gefunden 

(1) (2) VIL. VIII. IX. 
Essigsiiure ........ 26°95 31°44 24°87 22°65 32°20 
Kohlensiinure ....... 6°59 6°59 -- 4°21 8:13 
PD, gv ctuvede and 64°67 64°67 63°39 — — 


Ameisensaures Silber. 


Bei diesem Salz wurde nur die Zersetzung beim Erhitzen 
mit Wasser untersucht und gefunden, dass sie ganz im Sinne 
der fiir die trockene Destillation von Silbersalzen Eingangs auf- 
gestellten allgemeinen Gleichung verliuft. 


2AgCHO, = CH,0,+C0,+2Ag. 


I. 2°2495 g Silberformiat (durch Fillung bereitet) wurden 
durch sechsstiindiges Kochen mit Wasser am Riickfluss- 
kiihler zersetzt. Darauf wurde von dem ausgeschiedenen 
Silber abfiltrirt, dieses gewogen und im Filtrat die Ameisen- 
siure durch Titriren bestimmt. Gefunden: 1°581g Silber 
und 0: 29693 g Ameisensiure. 

Il. 6°143g Silberformiat wurden behufs Bestimmung der Kohlen- 
siiure durch Kochen mit Wasser in einem K6lbchen zersetzt, 
das mit dem gelegentlich der trockenen Destillation des 
Silberacetates beschriebenen Apparat in Verbindung stand 
und dureh das ein Luftstrom geleitet werden konnte. Ge- 
funden: 0:8488 g Kohlensiure. 
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Demnach lieferten 100 Theile ameisensaures Silber bei der 
Zersetzung durch Kochen mit Wasser: 


Gefunden Berechnet nach 
Sa der Gleichung 
1. Il. ee ee 
Ameisensiiure ..... 13°2 — 15°03 
Kohlensiiure ...... — 13°82? 14°38 
BEY cece di twedke 70°28 — TO*59. 


Isovaleriansaures Silber. 

Das Silbersalz wurde aus von Kahlbaum bezogener ge- 
wiéhnlicher Valeriansiure durch Uberftihrung in Ammonsalz und 
Fallung mit Silbernitrat dargestellt. 15 g davon lieferten bei der 
trockenen Destillation, wobei das Salz schmilzt, 6 g eines gelblich 
gefirbten Destillates, wihrend zugleich Kohlensiure entwich 
und ein aus Silber und Kohle bestehender Riickstand hinterblieb. 

Das Destillat bestand aus reiner Isovaleriansiiure, denn es 
ging bei neuerlicher Destillation fast vollstindig zwischen 174° 
und 177° (uncorr.) tiber, und 0° 4432 g eines daraus dargestellten, 
im Vacuum getrockneten Silbersalzes hinterliessen beim Gliihen 
0: 2284 gq, d. i. 51°53°/, Silber. Silbervalerat enthilt 51-67°/, 
Silber. 

Vergleicht man die nach der Zersetzungsgleichung 


10AgC,H,O, = 9C,H,,0,+4C+C0,+10Ag 


aus 100 Theilen valeriansauren Silbers gebildete Menge Valerian- 
siiure mit der experimentell erhaltenen Ausbeute, so ergibt sich: 


Getunden Berechnet 
nn I ee” 
Valeriansiure ......... 40 43-92. 


Normal-capronsaures Silber. 


Das Salz wurde aus gihrungscapronsaurem Ammon durch 
Fallung mit Silbernitrat dargestellt. 


I. 15 g Silbercapronat gaben unter Schmelzen bei der trockenen 
Destillation 6g Destillat unter gleichzeitiger Kohlensiure- 
entwicklung. Das Destillat war reine Caprousiiure, die bei 
202— 206° (uncorr.) tiberging und die ein Silbersalz lieferte, 
von dem 0-265 q beim Gliihen 0°128g, d.i. 48°3°/, Silber 
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346 J. Kachler, 


hinterliessen, wiihrend sich fiir capronsaures Silber 48° 43°/, 
Silber berechnen. 

If. 2°5149q Silberecapronat wurden mit Anwendung des beim 
Silberacetat beschriebenen Apparates der trockenen Destil- 
lation unterworfen, die hauptsiichlich zwischen 210° und 
230° vor sich ging. Erhalten 10847 g Capronsiure, 0-0942 q 
Kohlensiure und 1:3335qg eines aus Silber und Kohle 
bestehenden Riickstandes. 


Vergleicht man ftir 100 Theile capronsaures Silber die 
erhaltenen Resultate mit den nach der Gleichung 
12AgC,H,,O, = 11C,H,,0,+5C0+C0,+12Ag 


berechneten, so findet man: 


Gefunden Berechnet nach 

a der Gleichung 

I. I]. — 
Capronsiiure.....40°O = 43°13 47°63 
Kohlensiiure ..... — 3°74 1°64 
» sees STORE — 3-02 50-67. 


Kohile }° 
Onanthylsaures Silber. 


Aus von Kahlbaum bezogener Siure wie die vorher- 
gehenden Silbersalze dargesteilt. 


I. 1°8832 gq Silbersalz gaben bei der trockenen Destillation, 
die sich zwischen 210° und 280°, am reichlichsten bei circa 
250° vollzog, 0°7521gq in einem U-Rohr aufgefangener 
Onanthylsiiure, wozu noch 0-0845q hinzuzurechnen sind, 
die im Destillationsriickstand von Silber und Kohle zurtick- 


blieben und dureh Titriren bestimmt wurden.* Die ent- 





1 Die fiir Capronsiiure etwas zu niedriz, dagegen fiir den Destillations- 
riickstand (Silber und Kohle) zu hoch gefundene Zahl ist vielleicht durch 
die plausible Annahme zu erkliiren, dass die entstandene Capronsiure 
nicht vollstiindig iibergetrieben worden sein mag, daher sie das Gewicht 
des Riickstandes vermehrte, wiihrend zu wenig Capronsiure gefunden 
wurde. A. Lieben. 

2 Es wiire noch eine weitere Correctur fiir die kleine Menge Onanthyl- 
siiure anzubringen, die mit der Kohlensiiure dem Kaliapparat zugefiihrt 
wurde, doch habe ich aus den vorgefundenen Notizen die Hihe dieser 
Correctur nicht entnehmen kénnen. A. Lie ben. 
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wickelte Kohlensiure wurde durch Auffangen in Kalilauge 
und Ausfillung mit Chlorbarium bestimmt, wobei eine Cor- 
rectur fiir die in der Lauge schon enthaltene Kollensiiure 
angebracht wurde. Gefunden: 0:0341 q Koblensiiure. Der 
Destillationsriickstand, nachdem er durch Ausziehen mit 
Alkohol von anhiingender Ovanthylsiiure befreit worden 
war, wog 0°9557 g und hinterliess nach Behandlung mit 
Salpetersiiure 0:0858 g Kohle. 

II. 3°6889 g Silbersalz lieferten bei der trockenen Destillation 
1°6995q direct aufgefangener Onanthylsiure, Dazu kommen 
noch O:O0801 g Séure, die mit der zugleich entwickelten 
Kohlensiiure in den Kaliapparat gelangten und nach Aus- 
fillung der Kohlensiure durch Titriren bestimmt wurden, 
ferner 0-0348q Onanthylsiiure, die im Destillationsriickstand 
verblieben und titrirt wurden. Weiter wurden 0°1355q 
Kohlensdure und 1*8095 g Riickstand, aus Silber und Kolhile 
bestehend, gefunden. 


Vergleicht man fiir 100 Theile 6nanthylsaures Silber die 
erhaltenen Resultate mit den nach der Gleichung 


14AgC,H,,0, = 13C,H,,0,+6C+ C0, + 14Ag 
berechneten, so ergibt sich: 


Getunden serechnet nach 
0 der Gleichung 
I. Il. — 
Onanthylsiiure bae¥ sa 44°42 49°18 DO? 93 
Kohlensiiure......... 1°81 3°67 1°33 
Kable occ, anbaf 80°79 49-05 “DT far~74 


Diese Resultate stehen mit den in der Einleitung citirten 
Angaben Tilley’s nicht in Ubereinstimmung. 


Palmitinsaures Silber. Aus Palmitinsiure, die von Kahl- 
baum bezogen war und bei 61°1 sehmolz, wurde durch Autiésen 
in ammoniakalischem Wasser, dann Ausfillung mit Silbernitrat 
palmitinsaures Silber dargestellt. 10g des reinen Silbersalzes 
wurden im luftverdiinnten Raum bei einem Druck von 430 mm 
der trockenen Destillation unterworfen. Das erhaltene feste braune 
Destillat wurde mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, bis es 
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nur mehr schwach gefirbt war. Es zeigte dann, nach Trocknen 
im Vacuum, einen Schmelzpunkt von 61° und darf wohl als reine 
Palmitinsiure betrachtet werden. 

Milchsaures Silber. Dasselbe wurde dureh Sittigen von 
in Wasser gelister Milchsiure mit kohlensaurem Silber in der 
Wiirme bereitet. Das lufttrockene Salz entspricht der Zusammen- 
setzung AgC,H,O,+'/,H,O und verliert sein Krystallwasser beim 
Trocknen im Vacuum tiber Schwefelsiiure. Die Krystallwasser- 
vestimmung ergab: 

1. 3°6785g lufttrockenes Salz verlor im Vacuum 0: 1586 q 

Wasser. 

2. 0-935 g Salz verloren 0:0412 g Wasser. 
3. 9°2841 g Salz verloren 0: 4023 g Wasser. 

Demnach fiir 100 Theile lufttrockenes Salz: 


Gefunden Berechnet fiir 
1 3. 3 ~~. ee i 


Krystallwasser...... 4-31 4°41 4°33 4°37. 


Diese Resultate stehen mit der verbreiteten Angabe, dass 
lufttrockenes milchsaures Silber ein Molektil Krystallwasser 
enthilt,! in Widerspruch, dagegen in Ubereinstimmung mit der 
Angabe von Klimenko.’ 

Der trockenen Destillation unter verringertem Druck unter- 
worfen, schmolz das milchsaure Silber bei 140° zu einer metallisch 
aussehenden, réthlich-violett gefirbten Fltissigkeit, die bald zu 
schiumen begann und bei 170—180° destillirte; bei 225° war 
der Riickstand, der keineswegs bloss aus Silber bestand, trocken. 
Kohlensiureentwicklung wurde constatirt. Das Destillat war eine 
dicke Fltissigkeit, die wohl aus Milchsiure und deren durelh 
Destillation entstehenden Derivaten bestehen mochte.* 





1 Engelhardt und Maddrell, Ann. der Chem. und Pharm., 63,8. 90. 

2 Jahrb. der russ. chem. Gesellschaft, 12, S. 97. 

3 Ks befinden sich unter Kachler’s Notizen wohl einige quantitative 
Angaben iiber die Mengen des Destillates, des Riickstandes und der Kohlen- 
siiure, doch ist die Untersuchung offenbar nicht abgeschlossen und ist die 
chemische Beschaffenheit des Destillates wie des Riickstandes nicht niiher 
gepriift worden, daher auch den erhaltenen Zahlen wenig Bedeutung 


zukommt. 


ws 
ee 
pri: 
ao 
it 
4 
Sd ‘ 
s 
= 
4 
ae 
7 


a , 
Ee ingr 
he ek 














aE . 
ith Xs DE RMA hE aS eit i 























Silbersalze. 349 


a-Oxyisobuttersaures Silber. Die «-Oxybuttersiure 
wurde aus Bromisobuttersiiure durch Einwirkung rauchender 
Salpetersiure dargestellt. Das Silbersalz bestand aus grossen 
blitterigen Krystallen, die bei der Dosirung des Silbers stimmende 
Zahlen lieferten und die bei der trockenen Destillation ein rasch 
erstarrendes Destillat von «-Oxybuttersiure gaben, 

Phenylessigsaures Silber. Die trockene Destillation des 
Silbersalzes wurde im Vacuum bei 53 mm Druck vorgenommen. 
Das Salz schmilzt zu einer griinlichen Fliissigkeit und liefert 
ein sofort erstarrendes Destillat, welches, durch Umkrystallisiren 
gereinigt und von etwas braunrothem Harz befreit, glinzende 
Blattchen von reiner Phenylessigsiiure gab, die bei 75—76° 
schinolz. 

Benzoésaures Silber. Der trockenen Destillation unter- 
worfen, gibt das Silbersalz beim Schmelzen Dimpfc, die ein 
Sublimat von feinen Krystallblittchen liefern; spater geht ein 
dliges Destillat tiber. Zugleich entwickelt sich Kohlensiéure. 

Das gesammte Destillat wurde mit verdiinntem Ammoniak 
und Ather geschiittelt. Aus der ammoniakalischen Liésung wurde 
durch Salzsiure Benzoésdure ausgefillt, die nach Umkrystalli- 
siren aus Wasser den charakteristischen Schmelzpunkt 120 bis 
121° zeigte. 

Die itherische Lésung liess beim Abdunsten Benzolgeruch 
walirnehmen und hinterliess eine gelbliche krystallinische Sub- 
stanz, die*in Wasser kaum, dagegen in Alkoliol oder Ather leicht 
léslich war und vielleicht unreines Benzophenon sein mochte. 
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Uber die Einwirkung der Bacillen des malignen Odems 
auf Kohlehydrate und Milchsaure 


(II. Mittheilung) 
von 


Richard Kerry, und Sigmund Fraenkel, 


Dr. med, et phil. stud, med. 


Aus dem Laboratorium fiir medicinische Chemie an der k. k. Universitiit 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1891.) 


Milchsiure. 

Um die in unserer ersten Mittheilung' angeregte Frage iiber 
den Ursprung des Athylalkohols, den wir bei der Traubenzucker- 
gihrung gefunden haben, zur Entscheidung zu bringen, haben 
wir neuerdings die Bacillen des malignen Odems auf inactive 
Milchsiiure, und zwar auf das Kalksalz derselben, einwirken 
lassen. 

Wir stellten uns den milchsauren Kalk aus. 150 g Milchsiure 
dar durch Neutralisirung derselben mit kehlensaurem Kalk. 
Dieser milchsaure Kalk wurde in Bouillon gelést, welche (nach 
C. Fraenkel) aus 1 fg Rindfleisch und 2/7 Wasser dargestellt 
wurde, Der so gewonnenen Niahrlésung wurden 15 g Pepton und 
15 g Fleischextract (Kemmerich) zugesetzt. Nach erfolgter 
fractionirter Sterilisirung wurde der Kolben in gewohnter Weise 
beschickt und die Luft durch Wasserstoff verdringt. Der so 
behandelte Kolben wurde bei Bruttemperatur der Gihrung tiber- 
lassen. 

Der Versuch wurde nach 8—10 Tagen, also friihzeitig ab- 
gebrochen, da wir eventuell auftretende intermediire Producte 
aufsuchen wollten. 





1 Diese Berichte. Bd. XCIX, Abth. UL. b, Juli 1890. 
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Bacillen des malignen Odems. dol 


Die Verarbeitung geschah in der Weise, dass wir die 
Fliissigkeit von dem zugesetzten tiberschiissigen kohlensauren 
Kalke abfiltrirten und das Filtrat zur Gewinnung der Alkohole 
neutral destillirten, so lange, als das Destillat die Lieben’sche 
Jodoformreaction gab. Hierauf wurde der Destillationsrtickstand 
mit Wasser verdtinnt, mit Oxalsiiure angesiiuert und zur Gewinnung 
der fliichtigen Fettsiuren mit Wasserdampf destillirt. Das so 
gewonnene Destillat wurde mit Barytwasser neutralisirt, cin- 
gedampft, wiederholt mit Aikohol von iiberschiissigem kohlen- 
sauren Baryt befreit und aus der Lisung des Baryumsalzes das 
Silbersalz dargestellt. Bei dieser mit salpetersaurem Silber vor- 
genommenen Umsetzung trat deutliche Reduction zu metallischem 
Silber auf, was auf Ameisensiiure schliessen liess. Diese Ver- 
muthung wurde bestiitigt durch die weiteren fiir Ameisensiure 
charakteristischen Reactionen (Liésung von frischgefilltem Queck- 
silberoxyd, Reduction von salpetersaurem Quecksilberoxydul zu 
metallischem Quecksilber). 

Zur Analyse des Silbersalzes wurden verwendet 0° 2243 g. 
Dieselben ergaben 0°1270g Ag, entsprechend 56°62°/, Silber. 
Buttersaures Silber erfordert 55°38°/, Silber. Die Differenz 
erklirt sich durch die qualitativ nachgewiesene Beimengung von 
Ameisensiiure. Zur Bestimmung des gebildeten Alkohols wurde 
unter Abscheidung mit kohlensaurem Kalium wiederholt destillirt. 
Es gelang die Abscheidung eines Alkohols. Eine Bestimmung 
des Siedepunktes liess die geringe Menge nicht zu. Dagegen 
iiberfiihrten wir den gewonnenen Alkohol durch Oxydation mit 
chromsaurem Kalium und Schwefelsiiure in die entsprechende 
Fettsiiure. Diese wurde nach Beendigung der Oxydation im 
Dampfstrom tiberdestillirt und in ihr Baryumsalz tiberfiihrt. 

Die Bestimmung derselben ergab: 0°1936 q verwendete 
Substanz, hinterliessen nach dem Gliihen 0°1351 g BaCO,, ent- 
sprechend 48°52°/, Baryum. Propionsaures Baryum erfordert 
48-41°/, Baryum. Die Fettsiiure war demnach Propionsiiure und 
stammte aus der Oxydation von Propylalkohol. 

In dem nicht fliichtigen Reste der Fltissigkeit, welche vor- 
aussichtlich die nicht angegriffene verwendete Milchsiure enthielt, 
wurden nach Zerlegung der Kalkverbindungen durch Schwefel- 
siiure ausser Spuren von Fleischmilchsiiure, welche dem Fleische 
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und dem Fleischextracte entstammten, trotz wiederholter fractio- 
nirter Krystallisation der Kalk- und Zinksalze keine anderen 
fixen Siiuren gefunden. Es haben daher die von uns verwendeten 
Bacillen nicht die Fiihigkeit, aus der inactiven Milchsiiure ihre 
activen Componenten abzuspalten. 

Bei der Giihrung der Milchsiiure entstand daher bis zu der 
friihzeitigen Unterbrechung des Versuches Propylalkohol, Ameisen- 
siiure und Buttersiiure. Athylalkohol konnte nicht nachgewiesen 
werden. Es ist aber vielleicht erlaubt, anzunehmen, dass im 
weiteren Verlaufe der Gihrung aus dem Propylalkohol Athyl- 
alkohol gebildet wird. 


Milchzucker. 


Zur Vergiihrung wurde eine Fliissigkeit verwendet, ent- 
haltend 27 Wasser, 7°5qg Fleischextract, 15 q Pepton, 300 q 
Milehzucker, 100 g kohlensauren Kalk. 

Die Giihrung verlief sehr Jangsam und triige und wurde erst 
nach 5—6 Wochen abgebrochen. 

Die Verarbeitung geschah in der von uns bereits beschrie- 
benen Weise, die Menge der Giihrungsproducte war eine sehr 
geringe. Die fltichtigen Produete konnten nur durch die qualita- 
tiven Reactionen identificirt werden. Sie bestanden aus Athyl- 
alkohol, Ameisensiiure und Buttersiiure. Die Ameisensiure wurde 
durch ihre charakteristischen Reductionen, die Buttersiure durch 
den Geruch und die Bildung von Buttersiuredthylester erkannt. 
Der Alkohol zeigte einen Siedepunkt (bei der Destillation im 
Linnemann’schen Rohre) von 78° C. Er wurde oxydirt und 
zeigte sein Oxydationsproduct den charakteristischen Geruch der 
Essigsiiure; auch erzeugte Eisenchlorid mit dem Natriumsalze die 
Essigs cain, 


Die nicht fliichtige Siiure erwies sich als Giahrungsmilch- 


siiure, wie die Analyse ihres Zinksalzes zeigte. 


Verwendete lufttrockene Substanz ............0°6379 q 
verlor beim Trocknen bei 115° bis zum constanten 
rer ae ae Viet ame nee caves en Aen 


entsprechend einem Gewichtsverluste an Krystallwasser von 
18-79°/,. Giihrungsmilchsaures Zink enthilt 18°18°/) Krystall- 
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Bacillen des malignen Odems. OOO 

Zur Zinkbestimmung wurden verwendet 0°5202q ohne 

rystallwasser. Dieselben ergaben 0:1752q ZnO, entsprechend 
7°52°/,. Gihrungsmilchsaures Zink erfordert 27-27°/, ZnO. 


y 


. 
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Rohrzucker. 


Zur Vergiihrung wurden verwendet: 250q Rohrzucker in 
2/1 Wasser gelést; dieser Liésung warden 7:5g Pepton, 154 
Fleischextract, 100g kohlensaurer Kalk zugesetzt. Der verwendete 
Rohrzucker reducirte Fehling’sche Lésung nicht. Auch in diesem 
Falle verlief die Giihrung sehr triige und waren die Mengen der 
fliichtigen Producte sehr geringe. 

Als fliichtige Producte fanden sich auch hier Ameisensiiure, 
Buttersiiure und Athylalkohol. Die Bestimmung des Alkohols 
gelang, wie bisher, durch die Identificirung seiner Oxydations- 
producte (Aldehyd, Essigsiiure). 

Kine Siedepunktbestimmung war in Folge der geringen 
Menge nicht méglich. Ameisensiiure und Buttersiure wurden in 
der oben erwihnten Weise nachgewiesen. 

Im nicht fliiehtigen Theile wurde Gihrungsmilchsiure in 
grésserer Menge gefunden. 

0°7861 gq Zinksalz (lufttrocken) verloren 0: 1489 q Wasser, 
entsprechend 18°94°/, (berechnet 18°18°/,) Krystallwasser. 

Bei der Zinkbestimmung verblieben 0°2096q ZnO, ent- 
sprechend 26°87°/, ZnO (berechnet 27: 27°/, ). 


Stirke. 


Da bei einem Vorversuche die Stirke nicht angegritfen 
wurde, entschlossen wir uns, bei einem zweiten Versuche dieselbe 
durch anhaltendes Kochen theilweise in lisliche Stiirke zu tiber- 
fiihren. 

Wir verwendeten 250 g Weizenstiirke, 3/7 Wasser, 15 q 
Pepton, 7'/,g Fleischextract, 100g kohlensauren Kalk. Die 
Giihrung verlief ziemlich rasch und wurde nach drei Wochen 
abgebrochen. Die nicht in Lésung gegangene Stirke lag an- 
scheinend unveriindert am Boden des Kolbens, Es scheint daher, 
dass in diesem Falle nur die geléste Stiirke vergohren wurde. 
Von der ungegohrenen Stiirke und dem kohlensauren Kalk wurde 
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abfiltrirt. Das Filtrat reducirte Fehling’sche Lésung und drehte 
stark nach rechts. (Im Apparate von Soleil-Ventzke geprtift 
5:8°/, Zucker entsprechend.) Wir versetzten daher einen Theil 
des Filtrates zur Fillung der Dextrine mit Alkohol und kennten 
im weiteren Filtrate weder Reduction der Fehling’schen Lisung, 
noch Drehung der Polarisationsebene nachweisen. 

(8 scheint daher die lésliche Stiirke direct in die nun zu 
besprechenden Kérper zu zerfallen, ohne dass eine vorherige 
Saccharificirung derselben stattfindet. 

Der grésste Theil des Filtrates wurde zur Gewinnung des 
Alkohols neutral destillirt, hierauf nach Abdestilliren von etwa 
200 em’ mit H,SO, angesiuert und zur [solirung der Fettsaiuren 
weiter destillirt. Die Destillate wurden in bereits besprochener 
Weise weiter verarbeitet. 

In diesem Falle waren die Gihrungsproducte in verhiltniss- 
missig grésserer Menge vorhanden. Der Alkohol, von dem wir 
etwa 2—3 cm’ erhielten, ging scharf bei 78-4° C. tiber, ent- 
sprechend dem Siedepunkte des Athylalkohols, und gab auch 
die weiteren fiir Athylalkohol charakteristischen Reactionen 
(Benzoésaureiithylester, Griinfiirbung beim Kochen mit chrom- 
saurem Kalium und Schwefelsiiure unter Auftreten des Aldehyd- 
geruches), weiter Oxydation desselben zu Essigsiiure, welcie 
qualitativ dureh die Eisenchlorid- und die Kakodylreaction nach- 
gewiesen wurde. Die fliichtigen Fettsiiuren wurden als Baryt- 
salze bestimmt. 

0:6459 gy verwendete Substanz ergaben nach dem Glthen 
00-4592 BaCO., entsprechend 49°44°/, Ba. Diese von der fiir 
Buttersiure berechneten sehr abweichende Zahl liess auch hier 
die Anwesenheit einer niedrigeren Fettsiiure vermuthen. That- 
siichlich liess sich in der wiisserigen Lisung des Baryumsalzes 
nittelst salpetersaurem Quecksilberoxydul, mit frischgefalltem 
Quecksilberoxyd Ameisensiure nachweisen. Beim Kochen mit 
salpetersaurein Silber erfolgt Reduction zu metallischem Silber, 
wihrend ammoniakalische Silberlésung (im Gegensatze zur Essig- 
siiure) keine Reduction zeigte. Auch liess sich mittelst der 
Kakodylreaction Essigsiure nicht nachweisen. Die Abwesenheit 
von Propionsiiure konnten wir nicht beweisen, deren Anwesenheit 
ist auch nach den bisherigen Resultaten nicht anzunehmen. 
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Die nicht fliichtige Siure war auch in diesem Fall inactive 
Giahrungsmilchsiure, und auch hier konnte nur eine dem Gehalte 
des Fleischextractes an Fleischmilchsiure entsprechende Menge 
derselben nachgewiesen werden. 

0°8319 g Zinksalz (lufttrocken) verloren bei 115° 0°1537 q 
Krystallwasser, entsprechend 18°37°/, (berechnet 18°18°/,) und 
ergaben beim Gliithen 0° 2341 g ZnO, entsprechend 28°15°/, ZnO. 

Wir haben endlich auch zur Zeit unserer ersten Mittheilung 
Vorversuche tiber die Méglichkeit, Cellulose zu vergiihren, an- 
gestellt. Wir beniitzten damals Tanneucellulose, welche ausser 
stickstoffhialtigen Substanzen schwefligsaure Salze und Lignin 
enthielt. Es ist uns damals auch thatsichlich gelungen, diese 
Cellulose zu vergihren und wir konnten die Bildung von Alkoholen, 
fliichtigen und fixen Siiuren constatiren. Wiederholt angestellte 
Versuche, die Gahrung mit reiner Cellulose (schwedischem Filtrir- 
papier, Bruns’scher Watte) unter Zusatz entsprechender Nahr- 
salze hervorzurufen, sind uns bisher nicht gelungen, 

Als Resultate der vorliegenden Untersuchung seien hervor- 
gehoben, dass alle von uns untersuchten Kohlehydrate qualitativ 
gleichartige Gihrungsproducte, und zwar Buttersiiure, Ameisen- 
siiure, Athylalkohol und Milchsiiure liefern, dass die Milehsiiure 
immer nur als inactive Form entsteht und zugesetzte Fleisch- 
milchsiure tiberhaupt nicht angegriffen wird. 

Auf das constante Vorkommen des Athylalkohols als 
Product der beschriebenen anaéroben Gihrung sei besonders 
verwiesen. Nach dem Versuche mit der Milchsiure erscheint es 
héchst wahrscheinlich, dass bei den von uns untersuchten Kohle- 
hydratgiihrungen die entstehende Milchsiiure die weitere Quelle 
der fliichtigen Giihrungsproducte ist. 
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Zur Kenntniss der $-Trimethylathylidenmilchsaure 


von 


C. Glicksmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1891.) 


Die Bildung der trimethylirten Athylidenmilchsiure durch 
Reduction der Trimethylbrenztraubensiure habe ich an dieser 
Stelle beschrieben.' Das Studium dieser Siiure wurde im Vor- 
jahre fortgesetzt. Die diesbeziiglichen Erfahrungen gedachte ich 
urspriinglich heuer zu vervollstindigen, bevor ich zur Publication 
schreite. Allein der Umstand, dass ich seither das Laboratorium 
des Herrn Prof. Ad. Lieben verlassen, und im Laufe dieses 
Jahres die Arbeit fortzusetzen nicht in die Lage kam, veranlasst 
mich, die bisherigen, nicht abgeschlossenen Untersuchungen 
dennoch zu veréffentlichen. 

Handelt es sich darum, die trimethylirte Milchsiure zu 
gewinnen, so kann man die langwierige Abscheidung der Tri- 
methylbrenztraubensiure umgehen.* Man verfahrt dann zweck- 
miissig folgendermassen: 

Zu je 20g in circa 100 em® 20°/, Natronlauge suspendirten 
Pinakolins wird allmalig unter Ktihlung tropfenweise aus einem 
Scheidetrichter ein 4—5°/, ige wiisserige Lisung von 63 g Kalium- 
permanganat zufliessen gelassen. Die durch fleissiges Umriihren 
geférderte Reaction ist beendet, wenn der Braunstein sich voéllig 





1 Monatshefte, 1889, S. 770. 
2 L. ec. S. 771. 
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6-Trimethylithylidenmilchsiure. 357 


abgeschieden und die Fliissigkeit farblos geworden ist. Man 
filtrirt nun ab, wischt den Braunstein einigemal mit Wasser nach, 
neutralisirt das alkalische Filtrat mit Schwefelsiiure und engt 
auf dem Wasserbade bis zur Trockene ein.! Der Riickstand in 
méglichst wenig Wasser aufgenommen, wird mit etwa 250 q 
4°/, Natriumamalgam allmilig versetzt. Nach beendeter Zer- 
setzung des Amalgams wird die wiisserige Lisung vom Queck- 
silber getrennt, erstere filtrirt, mit H,SO, iibersiiuert, um simmt- 
liche organische Siuren in Freiheit zu setzen, und mit Ather bis 
zur Erschépfung extrahirt. Die therischen Ausziige werden auf 
dem Wasserbade vom Ather befreit und die restirenden sauren 
Fliissigkeiten unter Zusatz von Wasser so lange destillirt, als das 
Destillat noch sauer reagirt.” 

Ks lisst sich nimlich auf diese Art die trimethylirte Milch- 
siure vollstindig von der Trimethylessigsiiure und Essigsiiure, 
die als Nebenproducte auftreten, trennen, da die erstere Siaure, 
wie ich mich iiberzeugte, mit Wasserdiimpfen absolut nicht 
fliichtig ist. 
5g der trimethylirten Milchsiiure in 100g Wasser gelist, gaben bei der 

Destillation aus dem Olbade bei 110° C. ein Destillat, in welchem 

ein Tropfen 1/,)-Normalkalilauge auf Zusatz von Phenolphtalein eine 

rothe Firbung hervorrief. 


Der Riickstand, im Vacuum tiber Schwefelsiure getrocknet, 
besteht aus einer trimethylirten Milchsiure. 


Hydrolyse der Trimethylmilchsaure. 


Nach Erlenmeyer ® zerfallt die Athylidenmilchsiiure beim 
Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiiure auf 130° in Aldelyd und 
Ameisensiiure. Die ganz ihnliche Constitution der trimethylirten 
Siiure liess erwarten, dass unter ihnlichen Umstinden das bisher 





1 Unterbricht man an dieser Stelle die Operation und oxydirt den 
Riickstand mit Kaliumbichromatschwefelsiiure, so gelangt man zur Tri- 
methylessigsiure. Diese Bereitungsweise ist wegen der trigen Oxydir- 
barkeit des Pinakolins durch Chromsiiure der Friedel-Silva’schen Vor- 
schrift vorzuziehen. 

2 Auf diese Art geht die werthvolle Trimethylessigsiiure nicht verloren. 

8 Zeitschritt tir Chemie, 1868, 8. 343. 
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unbekannte Aldehyd der Trimethylessigsiure zu gewinnen sein 
wird, Als ich jedoch versuchshalber einen Theil der Siiure mit 
sechs Theilen 25°/, Schwefelsiiure durch 15 Stunden bei 160° 
erhitzte, war in der Reactionsfltissigkeit, die einen sewachen 
aldehydartigen Geruch besass, mit alkalischem Silbernitrat kaum 
eine Spiegelbildung nachweisbar. Stiirkere Sehwefelsiiure bei 
eleichzeitiger hiherer Erhitzung heranzuziehen, schien mir wegen 
der leichten Veriinderlichkeit der Aldehyde nicht rathsam. Ich 
betolgte daher das nachstehend beschriebene Verfahren, das zu 
recht gutem Resultate fiilrte. 

Kin Theil der Siiure wurde mit der drei- bis vierfachen 
Gewichtsmenge 90°/, Schwefelsiiure am Rtickflussktihler im 
Wasserbade bei einer 50° nicht tibersteigenden Temperatur bis 
zum Aufhéren der Gasentwicklung erhitzt. Das sich entwickelnde 
Gas wurde durch seine negative Reaction gegen Barytwasser 
und Zersetzung einer Palladiumehloriirlésung als Kohlenoxyd 
nachgewiesen. Die Reactionstliissigkeit fiirbt sich dabei sechwach 
gelblich. Nach Beendigung der Gasentwicklung verdiinnt man 
vorsichtig mit etwa 20 Theilen Wasser und destillirt. Hiebei geht 
ein farbloses, in Wasser kaum lisliches, obenauf schwimmendes 
Ol von aldehydartigem Geruch tiber. Die Thatsache, dass die 
Ameisensiiure dureh die Einwirkung concentrirter Schwefelsiiure 
in Wasser und Kohlenoxyd zerfillt, erkliirt das Auftreten dieses 
Gases und wiirde somit eine véllige Analogie zwischen der Mileh- 
siiure und dieser Siiure bestehen. Der chemische Process ent- 
spriiche dann der Gleichung: 


C (CH3); 
C(CH,); 
CHOH = | +-CO-+-H,0. 
COH 
COOH 


Auf diese Art erhielt ich, von 10g der trimethylirten Mileh- 
siiure ausgehend, 5:2q des dligen, tiber CaCl, getrockneten 
Productes, entsprechend einer 80°/, igen Ausbeute im Sinne vor- 
stehender Gleichung. | 

Der grisste Theil dieses Oles siedete in CO,-Atmosphire bei 
92—94° (unecorr.), worauf dann das Thermometer plitzlich stieg 
und der kleine Rtickstand bei 200—205° als ein dickfliissiges, 
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nicht erstarrendes Ol iiberging. Auf die Untersuchung dieses 
letzteren, nur in sehr geringer Menge gewonnenen Kirpers musste 
ich verzichten; da er jedoch Silberlésung reducirt, so dtirfte 
er als ein Polymeres der fliichtigen Fliissigkeit anzusprechen sein. 

Die bei 92—94° tibergehende Fliissigkeit reducirt nimlich 
ebenfalls die Silberlisung, regenerirt die Farbe einer mit SO, 
entfirbten Fuchsinlésung, wird aber weder von concentrirter 
Natronlauge, noch durch Natriumamalgam gefiirbt, respective 
verharzt. Die Einwirkung reducirender Agentien wurde nicht 
weiter verfolgt. 

Die Elementaranalyse ergab: 


I. 0°5228 g gaben 0°3392 g H,O und 0°8195 g CO,. 
Hl. 0°3232 g gaben 0: 3394 g H,O und 0-8210q CO,. 


In 100 Theilen: 


Getunden Serechnet fiir 
—_—— C,H,90 

I. II. ie 
Kohlenstoff.......69°23 69°27 69°76 
Wasserstoff.......11°67 11°66 11°65. 


Die Dampfdichte nach V. Meyer, im Xyloldampfe aus- 
gefiihrt, ergab: 


0:0574 g gaben 16°5 em’ feuchter Luft bei 22°5° C. und 749 mm 
Barometerstand, entsprechend einer Dichte 3°02 bezogen 
auf Luft. 

Hieraus ergibt sich: 


Berechnet fiir 


Gefunden C5,H,,0 
Moleculargewicht......... 87°39 86-0, 


Silberoxyd oxydirt sehr langsam. Chromsiure (10°/,) reagirt 
in der Kiilte ebenfalls sechwach; nach viertigigem Stehen unter 
éfterem Umschiitteln ist der Aldehydgeruch verschwunden; die 
Wirme begiinstigt die Oxydation. Die durch die Oxydation mit 
Kaliumbichromatschwefelsiure gewonnene Siéure gab jedoch ein 
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Silber- und Kalksalz, die schon in ihrem dusseren Aussehen 
mehr denen der Essigsiure als der Trimethylessigsiure glichen. 
Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


I. 0°5475 g des Silbersalzes hinterliessen beim Glithen 0: 3449 
Silber. 

II. 0°1686g des bei 110° getrockneten Calciumsalzes gaben 
0-1362 g CaSO,, entsprechend 0:0401 g Ca. 


pee BST Spaces: On ha Pegs Ne ctl 
° ined eg RON WETS | terete ape e's pee ; 
a Serre See ers : ; ; 


In 100 Theilen: 44 
Berechnet fiir 4 
Gefunden lias in. casual ' 
he anette li CoH,0,Ag  (CyH305).Ca g 
I. II. Pine aaa lye 
Silber ..... 62:8 — 64°67 — 
Calcium... — 23°78 — 25°31. 


Das Calciumsalz auf die iquivalente Menge Silber umge- 
rechnet ergibt 62-74°/,. Das trimethylessigsaure Silber verlangt 
51°67°/, Ag, das Calciumsalz 16°52°/, an Ca. 4 

Diese Nichtiibereinstimmung mit den erwarteten Zahlen z 
erlaubt folgende Schlussfolgerung: Entweder ist die bei 92—94° 
tibergegangene Fliissigkeit doch nicht einheitlich, trotzder gut stim- 
menden Elementaranalysen und Moleculargewichtsbestimmung, 
oder aber das Trimethylacetaldehyd ist leicht tiefer oxydirbar, 
so zwar, dass der Oxydationsprocess nicht bei der Entstehung 
der Trimethylessigsiiure stehen bleibt. Uberdies ist es auffallend, 4 
dass ich bei der Oxydation des hydrolytisch gewonnenen Korpers 
Kohlensiiure, wenn auch nicht in betrichtlichen Mengen, nach- 
weisen konnte. Es wiederholt sich hier vielleicht ein analoger 
Process, wie er bei der Oxydation des Pinakolins nachweisbar 
ist: auch das Pinakolin liefert neben Trimetliylessigsiure bei der 
Oxydation Essigsiure. 

Wohl wissen wir, dass die Trimethylessigsiiure gegentiber | 
der oxydirenden Wirkung der Chromsiure bestiandig ist. Friedel 
und Silva!’ geben ferner an, dass sie durch trockene Destillation 
eines Gemisches von Calciumformiat und Calciumtrimethylacetat 





1 Compt. rend., 1873. 











3- Trimethylithylidenmilchsiiure. d61 


eine kleine Menge eines aldehydartigen Koérpers erhielten, der 
durch Oxydation in Trimethylessigsiure iiberging. Dies ist aber 
auch Alles, was sie tiber das vermeintliche Trimethylacetaldehyd 
aussagen. 

Ich beabsichtige, zur Lésung der vorstehend dargelegten 
Widerspriiche eine gréssere Menge des Spaltungsproductes 
der trimethylirten Athylidenmilchsiure darzustellen, um die ein- 
heitliche Natur desselben bestitigen oder widerlegen zu kénnen, 
und dureh Darstellung des , Aldehyds* nach Friedel und Silva 
Parallelversuche zu erméglichen. 
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Uber die Emissionsspectra des Neodym- und Praseo- 


dymoxydes und uber neodymhaltende Leuchtsteine 
(Vorlaufige Mittheilung) 
von 
Ludwig Haitinger. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Fast alle festen Kérper emittiren bei Gliihhitze Licht, dessen 
Spectrum keine Discontinuitit aufweist. Ausnahmen von dieser 
Regel wurden von Bahr und von Bunsen bei der Erbin- und 
Didymerde gefunden. Diese Kérper geben beim Gliihen vorzugs- 
weise Licht jener Wellenlingen, welches beim Durchgang durch 
Lisungen derselben Erden auch vorzugsweise absorbirt wird. 

Das Emissionsspectrum des Didymoxyds enthilt nach 
Bunsen’s Zeichnung! zwei helle Streifen in der Nihe der 
Sonnenlinien D und E. Auer v. Welsbach zerlegte spiiter * 
das alte Didym in Praseodym und Neodym; er fand, dass nur 
dem letzteren ein discontinuirliches Emissionsspectrum  ent- 
spreche. Die Zeichnung desselben stimmt im Wesentlichen mit 
derjenigen Bunsen’s tiberein, zeigt aber noch eine schwichere 
Bande im Roth. 

In Verfolgung anderer Untersuchungen schien es mir inter- 
essant, das Verhalten neodymhaltiger Thonerde beim Gliihen 
zu studiren. Der besonderen Freundlichkeit des Herrn Dr. Auer 





1 Annalen, 137, 16. 
2 Monatshefte fiir Chemie, 1885, 477. 
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v. Welsbach verdanke ich das zu den Versuchen dienende 
Neodymammonnitrat, sowie auch etwas Praseodymammonnitrat. 

Ich bemerke, dass das verwendete Neodymsalz noch merklich 
Praseodym, auch noch Spuren anderer Erden enthielt und muss 
daher ausdriicklich hervorheben, dass die beigefiigten Zeichnungen 
nur als vorlaufige gelten kénnen.' 

Zur Untersuchung der Emissionserscheinungen wurden die 
Oxyde in feinster Vertheilung verwendet, wie man sie analog 
den zur Incandescenzgasbeleuchtung nach Auer v. Welsbach 
bentitzten , Ménteln* durch Imprigniren von Baumwollgeweben 
mit den entsprechenden Nitratlisungen und Veraschen erhiilt. 


I " ‘ | | 
PR ny D a 
re SS vm, i —en 
IV | btevgna i | i | ? \ ' | | 
i } | | 
| 
Li Na Th ‘Se 
Fig. 1. 


Das Spectrum eines derartigen, in einer bunsenflamme zum 
Gliihen gebrachten neodymhaltigen Aluminiumoxydes zeichnet 
sich durch besondere Deutlichkeit aus. Fig. I ist naeh Beob- 
achtung mittelst eines Spectroskops von Kriiss mit einem Prisma 
entworfen. Lage und Intensitit der hellen Linien sind durch die 
Curven angedeutet. Die beiden Hauptbanden im Gelb und Griin 
Stimmen genau mit Bunsen’s Zeichnung; es treten noch zwei 
schwichere im Roth und Blau und eine ganz schmale im 
tiussersten Roth hinzu. 

Es ist bemerkenswerth, dass Thonerde, die nur 1°/, oder 
weniger an Neodymoxyd enthiilt, schon deutlich die hellen 
“treifen erkennen liisst. Neodymoxyd fiir sich gibt dieselben nur 





1 Kine sehr entgegenkommende Zusage des genannten Forschers wird 
mir in Kiirze erméglichen, an ganz reinen Materialien die genauen Werthe 
ermitteln zu kénnen. 
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sehr undeutlich, und noch undeutlicher, wenn es vorher lange 
in der Flamme erhitzt wurde, wodureh es als einer der feuer- 
bestindigsten Kérper etwa noch gegenwiirtige Verunreinigungen 
gewiss nur verlieren konnte. Anderseits treten wieder deutlich 
diseontinuirliche Spectra ganz ihnlichen Charakters auf beim 
Gltihen inniger Mischungen von Neodymoxyd mit anderen Oxyden, 
z. B. Magnesiumoxyd. 

In diesem Falle erscheinen die hellen Banden etwas gegen 
Rotb hin verschoben. Ich will nicht unerwihnt lassen, dass auch 
Auer v. Welsbach die Méglickeit andeutet, das Emissions- 


spectrum des Neodymoxyds zu ,,variiren“. So gibt das Oxyd auf 


Zusatz von Erbinerde ein giinzlich verschiedenes Spectrum. Da 
aber Erbinerde selbst ein Emissionsspectrum, wenn auch ein vom 
, Verbindungsspectrum“ verschiedenes, gibt, so muss biedurch 
die Erscheinung ungleich complicirter werden. 

Auch Praseodymoxyd, das fiir sich kein Emissionsspectrum 
gibt, zeigt ein solches, wenn es in inniger Mischung mit Alumi- 
niumoxyd gegliiht wird (Fig. IV). Hier kénnte man zur Erklirung 
des differenten Verhaltens noch eine besondere Ursache heran- 
zichen. Praseodym bildet niimlich zwei Oxyde, von denen das 
eine Pr,O, griinlich gefiirbt den bestindigen Salzen entspricht, 
das andere, héhere Oxyd aber bei hiherer Temperatur und 
Gegenwart von Sauerstoff immer und sofort entsteht.! Dieses 
héhere Oxyd ist fast schwarz, das gegliihte Praseodymaluminium- 
oxyd aber weiss oder griinlich gefirbt und enthilt Pr, wahr- 
scheinlich als Pr,O,. Man kénnte also das Fehlen eines Emissions- 
spectrums durch die héhere Oxydationsform des Praseodyms 
erkliren, in welche es sofort eingeht, wenn es fiir sich ge- 
gliiht wird. 

Ohne diese Frage fiir entschieden zu halten, will ich an- 
fiihren, dass ich an in reducirender Atmosphiire (Luft in Leucht- 
gas brennend, nach Art des bekannten Vorlesungsexperimentes) 
gliihenden Praseodymoxyd kein discontinuirliches Spectrum wahr- 
nehmen konnte. 

Zur Wahrnehmbarkeit discontinuirlicher Spectra ist also 
sowohl beim Praseodym-, als beim Neodymoxyd die Gegenwart 





1 Vergl. Auer v. Welsbach, l.c. 
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fremder Oxyde giinstig, vielleicht nothwendig. Nach Bunsen’s 
Ansicht und dem Kirchhoff’schen Theorem sind die Emissions- 
spectra die Umkehrung der Absorptionsspectra, und es ist inter- 
essant, zu sehen, dass die stark gegliilitten Oxydgemische Ab- 
sorptionsspectra zeigen, die, wie ihre Emissionsspectra, ihnlich 
aber nicht véllig gleich sind. Neodymaluminiumoxyd zeigt im 
reflectirten Tageslicht ein aus mehreren feinen Linien bestehendes 
dunkles Band, dessen Begrenzung gegen Roth hin mit der D-Linie 
zusammenfillt. Neodymmagnesiumoxyd zeigt ein ganz iihnliches 
Band auf der entgegengesetzten Seite der D-Linie, also gegen 
Roth hin verschoben. 

Leider sind die Absorptionsspectra dieser Kérper nur schwer 
zu beobachten. Vergleicht man das Emissionsspectrum des gltihen- 


den Neodymaluminiumoxydes mit dem Absorptionsspectrum einer 


sehr langen Schichte concentrirter Lésung von Neodymammon- 
nitrat (Fig. Il, es sind abweichend von der gewéhnlichen Dar- 
stellung die hellen Partien des Spectrums durch die Curven 
angedeutet), so sieht man Jeicht, dass es nicht die Umkehrung 
jenes darstellt. 

Beobachtet man beide Spectra zu gleicher Zeit mittelst 
cines Spectroskops von geringer Dispersion, so driingt sich viel- 
mehr leicht der Gedanke auf, dass dieselben der Art nach gleich 
und die hellen Streifen beider nur gewissermassen in einem 
anderen Maassstabe projicirt seien. Dies stiinde im directen 
Widerspruch zu der geltenden Ansicht, und ich bin auch weit 
entfernt, auf Grund obiger vereinzelter, vielleicht zufalliger 
Analogie die geiiusserte Méglichkeit fiir irgend begriindet hin- 
stellen zu wollen. 

Immerhin scheint es mir interessant, bei Untersuchung von 
Absorptionsspectren nicht nur Werth auf die Maxima der Absorp- 
tionen, sondern auch auf die Lage der hellsten Streifen bei 
Anwendung sehr langer absorbirender Schichten zu legen. Dass 
denselben vielleicht eine gewisse Bedeutung innewohnt, erhellt 
aus folgenden Beobachtungen, die ich an neodymhaltenden 
Leuchtsteinen machen konnte. 

Zum Versuche der Gewinnung solcher wurde ich angeregt 
durch die schinen Untersuchungen von Klatt und Lenard,' 





1 Wiedemann’s Annalen der Physik, 58, 90. 
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welche nachwiesen, dass das von Leuchtsteinen emittirte Licht 
nur abhingig ist von dcr Natur einer ganz geringen Menge 
gewisser in ihnen enthaltener Metalle. So haben sie in den 
Spectren von Cu, Mn, Bi haltenden Leuchtsteinen genau bestimm- 
bare Lichtmaxima gefunden. Es schien mir interessant, diese 
wichtigen Beobachtungen auf den Einfluss von Neodym auszu- 
dehnen und eventuelle Lichtmaxima mit jenen des Emissions- 
oder Absorptionsspectrums zu vergleichen. 

Zur Darstellung des Leuchtsteines bin ich genau dem von 
Klatt und Lenard vorgezeigten Wege gefolgt, unter Anwendung 
tliat 

10,000 ~ 10.000 
wandten Kalkes. Der erhaltene Leuchtstein zeigt nach Bestrahlung 
im Sonnenlichte eine miissig intensive, rosa bis gelbe Phospho- 
rescenz, die durch gelindes Erwirmen — wie bei allen Leucht- 
steinen — sehr lebhaft wird. Die Nitiance des Phosphorescenz- 
lichtes wird dabei fast rein gelb. Im Spectrum desselben kann 
man unter Beniitzung eines lichtstarken Spectroskops ausser 
einer Aufhellung im brechbaren Theile drei gut begrenzte Banden 
(Fig. II) unterscheiden, von denen die rothe und gelbe in ihrer 
Lage genau tibereinstimmen mit den hellen Banden eines Absorp- 
tionsspectrums ganz concentrirter Lisung von Neodymsalz in 
langer Schichte. Ich will noch hervorheben, dass ich mich durch 
Controlversuche tiberzeugte, dass die angewandten Materialien 
ohne Neodymzusatz keine phosphorescirenden Producte gaben. 

Zum Schlusse michte ich noch einiges tiber die Intensitiit 
des von gltihenden Oxyden emittirten Lichtes bemerken. Thon- 
erde z. B. gibt, wenn sie einige Zeit in der Flamme gegliiht hat, 
nur wenig Licht, durch photographische Aufnahme des Spectrums 
(unter Anwendung des Quarzspectrographen von Prof. Eder ‘) 
konnte ich jedoch constatiren, dass dasselbe reich an violetten 
und ultravioletten (bis A= 3100) Strahlen ist. Zusatz von Neodym- 
oxyd, welches ftir sich gegliiht auch nur miissig leuchtet, erhéht 
die Totalintensitaét des sichtbaren Lichtes ganz merklich.? 


Neodymoxyd vom Gewichte des ange- 





1 Vergl. Denkschriften der kais. Akad. der Wissensch., Bd. 57. 

2 Durch photographische Aufnahme konnten auch Lichtmaxima im 
ultravioletten Theile constatirt werden. Da aber zum Erhitzen eine Leucht- 
gasflamme verwendet wurde, deren Lichtmaxima (vergl. Eder l.c.) theil- 
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So wie Neodymoxyd wirken noch viele andere Substanzen, 
zum Theile in einem geradezu erstaunlichen Maasse. Es sind 
diese Beobachtungen in eine Reihe zu stellen mit jenen, welche 
Auer v. Welsbach an anderen Oxydeombinationen schon vor 
lingerer Zeit gemacht hat,' und habe ich die Hoffnung, diese 
Reihe von Erscheinungen in Beziehung zn einer anderen, ziemlich 
gut studirten, bringen zu kénnen. 

Ich erlaube mir, an dieser Stelle Herrn Prof. A. Lieben 
und Herrn Director J. M. Eder fiir die ausserordentliche Zuvor- 
kommenheit, mit der sie mir die Bentitzung der Mittel der von 
ihnen geleiteten Institute gestatteten, meinen ganz besonderen 
Dank auszudriicken. 





weise mit denen des Oxyds zusammenfallen, unterlasse ich die graphische 
Reproduction. Der Versuch muss mit einer Wasserstoffflamme wiederholt 
werden. 

1 Deutsches Reichs-Patent Nr. 39162. 
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Uber die Einwirkung der salpetrigen Saure auf 
Resorcindiathylather und Triathylresorcin 


von 


Alfred Kraus. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Adolf Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Herzig und Zeisel' haben bei der Athylirung des Resor- 
cins mit einem grossen Uberschuss an Jodithyl und Kali neben 
anderen Producten eine Substanz von der Zusammensetzung 
C,,H,,0, erhalten, welche von ihnen als ein Gemenge des Athyl- 
resorcindiiithylithers und eines Diithylresorcinmonoithylithers 
der secundir-tertiiren Form angesehen wird. 

Ks war jedoch den genannten Autoren weder méglich, diese 
beiden Producte durch Destillation zu trennen, noch auch etwa 
in Form ihrer Derivate jedes fiir sich nachzuweisen. Sie mussten 
sich begniigen, die Zusammensetzung dieses Gemisches auf in- 
directem Wege durch die Elementaranalyse und Athoxylbestim- 
mung zu erschliessen. | 

In der Einwirkung der salpetrigen Saiure auf das Herzig- 
Zeisel’sche Triiithylresorcin hat sich nun ein Weg geboten, 
wenigstens die eine der Componenten in gut definirter Form, 
nimlich als Nitrosoithylresorcinmonoathylather abzuscheiden und 
weiter zu untersuchen. 

Resorcindiiithylither wurde bereits von Aronheim? nitrosirt. 

Er liess auf die verdtinnte essigsaure Lésung des Athers die 
berechnete Menge Salpetrigsiurelésung (welche in 100 Theilen 
11 Theile N,O, und 89 Theile H,SO, enthielt) in der Kalte ein- 





1 Monatshefte, XI, 291. 
2 Berliner Berichte, XII, 30. 
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wirken und erhielt so ein in Wasser und anderen indifferenten 
Lésungsmitieln unlésliches gelbes, krystallinisches Product von 
der Zusammensetzung C,H,NO,, welches sich in Alkalilauge mit 
braunrother Farbe liste und durch concentrirte Salpetersiiure in 
einen Dinitroresorcinmonoithylather von phenolischem Charakter 
iibergefiihrt wurde. 

Von Weselsky und Benedikt! wurde der Resoreiniithyl- 
iither auf eine andere Art nitrosirt. 

Sie liessen auf denselben Amylnitrit und Salzsiiure in alko- 


holischer Lisung unter Kiihlung einwirken und erhielten auf 


diese Weise dasselbe Product, weleches Aronheim dargestellt 
hatte. Durch Einleiten salpetrigsaurer Diimpfe in Ather, welcher 
sehr fein vertheilten Nitrosoresorcinather suspendirt enthielt, ge- 
lang es obgenannten Chemikern, einen Mononitroresoreinmono- 
iithyliither zur Darstellung zu bringen. 

Da sowohl das Aronheim’sche Dinitroproduct, wie auch 
der Mononitroresorcinither Phenole sind, so muss geschlossen 
werden, dass auch die Muttersubstanz dieser beiden Derivate ein 
freies phenolisches Hydroxy] enthailt. 

Die Annahme, dass die Léslichkeit der urspriinglichen Ver- 
bindung in Lauge auf der Gegenwart einer Isonitrosogruppe 
beruhe, und dass jenes der Sauerstoffatome, welches nicht als 
Athoxyl vorhanden ist, in Form einer CO-Gruppe in der Ver- 
bindung vorhanden sei, wird durch die Beobachtung von Aron- 
heim, dass der Kérper die fiir alle wahren Nitrosoverbindungen 
charakteristische Liebermann’sche Reaction zeigt, widerlegt. 
Demzufolge spricht auch Aronheim denselben als einfach nitro- 
sirten Monoiithylither des Resorcins an. 

Kinen directen Beweis jedoch fiir die Gegenwart eines freien 
Hydroxyls hat er nicht erbracht, ebensowenig war es ihm mig- 
lich, die Stellung der Nitrosogruppe zu ermitteln. Er versuchte 
zwar das Nitrosoproduct zu dem entsprechenden Amin zu redu- 
ciren, dieses war jedoch wegen seiner Unbestindigkeit einer 
weiteren Untersuchung unzugiinglich. 

Bevor ich an die Untersuchung des oben erwihnten Tri- 
iithylresorcins herantrat, habe ich theils zu meiner Orientirung, 





1 Monatshefte, 1880, 8. 896. 
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370 A. Kraus, 


theils um die Lticken der Aronheim’schen Versuche auszufiillen, 
die EKinwirkung der salpetrigen Saiure auf Resorcindiaéthylather 
studirt. 

Ich erhielt — allerdings in etwas anderer Weise als der 
genannte Forscher — den Nitrosoresorcinmonodthylither mit 
wesentlich denselben Eigenschaften, die Aron heim angibt, nur 
beztiglich der Léslichkeit des Kérpers wichen meine Beobach- 
tungen von den seinigen ab. 

Daneben entstand unter den von mir eingehaltenen Versuchs- 
bedingungen auch ein Nitrosoresorcindiathylaither, den Aron- 
heim offenbar nicht beobachtet hat, da er ausdriicklich das 
Fehlen dieser Verbindung unter den Reactionsproducten der sal- 
petrigen Siure mit Resorcindiaithylather auffallend findet. 

Aus dem Nitrosoresorcinmonoithylither konnte ich nach der 
Baumann’schen Methode ein wohl charakterisirtes Benzoylderi- 
vat gewinnen, tiberdies habe ich die Gegenwart einer Athoxyl- 
gruppe nachzuweisen vermocht. Mit Rticksicht auf die bei Phe- 
nolen in neuerer Zeit beobachteten Umlagerungen und auf die 
Thatsache, dass die salpetrige Siure auffallenderweise schon in 
der Kilte eine der sonst so fest gebundenen Athoxylgruppen des 
Resorcindiiithylithers abspaltet, demnach dieser Kérper sich als 
ein energisch wirkendes Reagens erweist, im Hinblick endlich 
auf bekannte Atomverschiebungen, welche die salpetrige Siure 
bei Verbindungen, die anderen Kérpereclassen angehéren, herbei- 
fiihrt, dtirfte die Bestimmung des Athoxylgehaltes der Aron- 
heim’schen Nitrosoverbindung wohl nicht als iiberfliissig er- 
scheinen. 

Nach Aronheim’s und meinen Versuchen steht es nun fest, 
dass dem Nitrosoresorcinmonoithylather die durch diesen Namen 
angedeutete Constitution zukommt. 

Der durch die Einwirkung der salpetrigen Saéure auf das 
Herzig-Zeisel’sche Triathylresorcin von mir gewonnene Kérper 
enthilt ebenfalls eine Athoxylgruppe und ein freies Hydroxyl, 
welches durch die Darstellung des Monobenzoylderivates nach- 
gewiesen wurde. 

Durch Einwirkung von Zinn und Salzséure wurde dann das 
Chlorhydrat einer Base von der Zusammensetzung C,,H,,NO, 
erhalten, welches leidlich bestindig ist. 
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Resorcindiithyliither. Oil 


Hydroxylamin und Phenylhydrazin sind auf das Product 
ohne Einwirkung, eine reactive CO-Gruppe demnach nicht vor- 
handen. 

Durch die Einwirkung von concentrirter Salpetersiiure konnte 
bloss Oxalsiure (qualitativ nachgewiesen) gewonnen werden. 

Auch dieses Product, wie auch die anderen von mir darge- 
stellten Nitrosoproducte zeigen die Liebermann’sche Reaction. 

Alles dies zusammengenommen fiihrt zur Forme] 


J OH 
CoHy-NO.G HSC 
2°" 5 


als dem Ausdrucke fiir die Constitution des Kérpers. Die Ent- 
stehung desselben beweist, dass wirklich, wie Herzig und 
Zeisel dies angenommen, im Triaithylresorcingemenge der Di- 
ithyliither des Athylresorcins enthalten ist. Der andere Gemeng- 
theil scheint bei der Einwirkung der salpetrigen Siiure in der 
Kilte nicht veriindert zu werden. Die Untersuchung desselben, 
welche nach der Entfernung des einen Triithylresorcins durch 
HNO, voraussichtlich keine allzu grossen Schwierigkeiten be- 
reiten wird, behalten sich Herzig und Zeisel vor. 


A, EKinwirkung der salpetrigen Siure auf Resorcindiithyl- 
ither. 


Ausgegangen wurde vom Resorcindiithylither, welcher nach 
den Angaben von Herzig und Zeisel dargestellt und gereinigt 
worden war. 

Ein Theil des Athers wurde in 10 Theilen Eisessig gelist 
und diese Lésung mit Salzsiuregas gesiittigt. Hierauf wurde 
tropfenweise die doppelte Menge des berechneten salpetrigsauren 
Alkalis zugefiigt, wobei stets gekiihlt und der Kolben zeitweise 
geschiittelt wurde. Gleich nach den ersten Tropfen des salpetrig- 
sauren Natrons entsteht Dunkelfarbung, bis die ganze Fliissig- 
keit von einem dunkelgriinen Niederschlag erfiillt ist. 

Etwa eine halbe Stunde nach dem Eintragen des Nitrits 
geht die Farbe in eine kaffeebraune tiber, und die Reaction ist 
als beendet zu betrachten. Nach dem Verdiinnen mit Wasser 


wird filtrirt. 
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372 A. Kraus, 


Aus dem weinrothen Filtrate konnte dureh Schiitteln mit 
Ather nur eine geringe Menge einer schmierigen, gefirbten Sub- 
stanz isolirt werden, welche nicht weiter untersucht wurde. 

Die am Filter zurtickgebliebenen Krystalle hatten eine gelb- 
griine Farbe; sie wurden mit verdiinnter Kalilauge in der Kiilte 
behandelt, worin sich der grésste Theil der Krystalle mit dunkel- 
rother Farbe léste, ein Theil jedoch ungelést blieb. Dieser in 
Lauge unlésliche Antheil wird spiter beschrieben werden; er 
erwies sich als der Nitrosoresorcindiiithyliither. Die kalische 
Lisung schied, mit verdtinnter HCl bis zur sauren Reaction ver- 
setzt, einen voluminésen lichtgelben Niederschlag ab, der die 
ganze Fliissigkeit erftillte; er wurde abgesaugt und gewaschen. 

Obgleich Aronheim angibt, dass sein Product in allen 
Lisungsmitteln, Lauge ausgenommen, unlislich ist, so fand ich 
doch, dass die von mir dargestellte Verbindung sehr schén so- 
wohl aus heissem Wasser, wie aus heissem Alkohol krystallisirt 
und daher sehr leicht rein erhalten werden kann. 

Die aus Wasser erhaltenen Krystalle haben das Aussehen 
von mattgelben, diinnen Blittchen, wiihrend die aus Alkohol 
gewonnenen Krystalle heller sind und sich durch einen seiden- 
artigen Glanz auszeichnen. Beim Erhitzen tritt bei ungefaéhr 150° 
Zersetzung ein, ohne dass die Substanz vorher schmilzt. 

Nach der Elementaranalyse besitzt die Verbindung die Zu- 
sammensetzung eines Mononitrosoresorcinmonoithylathers C,H, . 
. NO.OH.OC,H,. 


I. 0:219 gq der aus Alkohol umkrystallisirten, vacuumtrockenen 
Substanz lieferten 0°4615 g Kohlensiure und 0-°1065 q 
Wasser. 

II. 0°243 9 derselben Substanz gaben bei der Athoxylbestim- 
mung 0:344 g Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
i C,H, NO.OH.OC,H,; 
I. Il. SS 
ii. de 57°47 — 57°48 
ve Rik 5-40 _ 5°38 
OOH... = 27-10 26°94. 
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Resorcindiiithylither. 


Nitrosoreso reindiath ylither. 


Bei der Darstellung des Nitrosoresorcinmonoithylithers 
wurde erwibnt, dass ein Theil der Krystalle bei der Behandlung 
mit KOH sich als vollkommen unléslich darin erwies. 

Die am Filter gesammelten Krystalle zeigten eine heliotrope 
Farbe und wurden durch Waschen mit kaltem Alkohol so lange 
gereinigt, bis kein Geruch nach Resorcindiiithyliither bemerkbar 
war, wobei die Farbe in Blassrosa tiberging. 

Die Verbindung list sich unter theilweiser Zersetzung, die 
am Nachdunkeln erkennbar ist, in heissem Alkohol. Eine ihn- 
liche Zersetzung scheint auch durch Einwirkung anderer indiffe- 
renter Lésungsmittel, falls sie warm angewendet werden, zu er- 
folgen. 

Ich nahm daher vom Umkrystallisiren Abstand und unter- 
warf die Substanz nach dem Waschen mit kaltem Alkohol, der 
nur wenig davon aufpimmt, und Trocknen im Vacuum der Ele- 
mentaranalyse. 

I. 0-1975 yg wie oben erwiéhnt gereinigter Substanz lieferten 

0-446 g Kohlensiure und 0°11825 q Wasser. 

Il. 0-190 g aus Alkohol umkrystallisirter Substanz lieferten 
0°4275 g Kohlensiure und 0:1105 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tiir 
———— C,H, .NO.(OCoHs)o 
A Il. Me lle 
ci... Sa 61°36 61°53 
Micsccs OED 6°46 6°66 


Die Ausbeute des Diiithylithers ist weitaus geringer als 
die des Monoiithylithers. Aus 100 Theilen Resorcindiithylither 
erhielt ich nach obiger Darstellungsweise ungefiihr 60 Theile 
Nitrosoresorcinmonoithylaither und etwa 20 Theile Nitrosoresor- 
cindiathylither. Der Diathyliither schmilzt bei 122--123° und 
ist in der Kalte in Chloroform, Benzol und etwas schwerer in 
Ather léslich. 

In concentrirter Schwefelsiure, wie auch in Salzsiiure list 
er sich mit intensiv blauer Farbe auf, eine Eigenschaft, die 
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374 A. Kraus, 


iibrigens viele Nitrosoderivate mit ihm gemein haben; durch 
Wasser entsteht wiederum Entfirbung. Der hiebei gebildete 
Farbstoff konnte nicht in passender Form isolirt werden. 


Benzoylderivat des Nitrosoresorcinmonoidthylithers, 


Bei der Darstellung dieser Verbindung wurde folgenderweise 
vorgegangen: 

Der Ather wurde in einer Stépselflasche in der zehnfachen 
Menge 10°/,iger Natronlauge gelist, dann die doppelte Menge 
des berechneten Benzoylehlorids nach und nach zugesetzt und 
die Flasche heftig geschiittelt. Bald fiel ein gelber, flockiger 
Niederschlag heraus, der sich bei weiterem Schiitteln noch ver- 
mehrte. Die Krystalle wurden am Filter gesammelt, mit Wasser 
gewaschen, getrocknet und aus Alkohol umkrystallisirt. Die aus 
Alkohol gewonnene Verbindung zeigte schine gelbe Krystalle, 
die bei 155° schmolzen. 

Die Elementaranalyse ergab, dass die Hydroxylgruppe des 
Nitrosoresorcinmonoithylathers hier durch den Benzoylrest e: 
setzt worden war. 


I. 0:251g vacuumtrockener Substanz lieferten 0-610g Kohlen- 
siiure und 0-105 g Wasser. 

II. 0-295 g vacuumtrockener Substanz gaben bei der Stickstoff- 
bestimmung nach Limpricht 0°01563 g Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
—_— C,H,.NO.OC,H.,.C;H;U.5 
I. II. i ose 
66°28 — 66°42 
a 4°65 -- 4°79 
Mii. ba — 5°29 5°16. 


B. Einwirkung der salpetrigen Saure auf das Gemenge der 
Triathylresorcine. 


Herzig und Zeisel erhielten bei der Athylirung des Resor- 
cins nichst dem Resorcindiithylaither als zweite gréssere Fraction 
ein bei 146—151° (19 mm Druck) tibergehendes, gelbliches Ol, 
welches aber nicht homogen ist, sondern ein Gemenge von 
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Resorcindiiithylither. 375 


wechselnden Quantititen zweier Verbindungen darstellt, die sich 
durch die Zahl der Athoxylgruppen von einander unterscheiden. 
Bei der Verbrennung lieferte das O] Kohlenstoff- und Wasserstoff- 
zahlen, die mit der von der Formel C,H,(C,H,),0, geforderten 
gut tibereinstimmten. 

Aus dem Athoxylgehalte dieses Gemenges und seinem Ver- 
halten gegen HCl und HJ glaubten Herzig und Zeisel mit 
grosser Wahrscheinlichkeit schliessen zu diirfen, dass hier die 
Verbindung C,H, (C,H.).(OC,H,), also ein Homologes des Resor- 
cindiithylithers, und zwar in grisserer Menge auftretend, und 
ferner die nur eine Athoxylgruppe enthaitende Verbindung 
C,H; (C,H,),(OC,H,).O vorliege. 

Da diese Verbindungen sehr nahe liegende Siedepunkte 
haben, konnten sie durch fractionirte Destillation nicht getrennt 
werden. 

Wie bereits in der Einleitung erwahnt wurde, glaube ich in 
der Einwirkung der salpetrigen Siure einen Weg zur Trennung 
dieser Verbindungen ermittelt zu haben. 


Nitrosoithylresorcinmonoidthy lather. 


Das Triithylresorcin wurde in der zehnfachen Menge abso- 
luten Alkohols gelést und in diese Lésung etwas mehr als ein 
Moleculargewicht einer Natriumnitritlésung fiir je ein Molecular- 
gewicht Tridithylresorcin eintropfen gelassen. Die Mischung wird 
erwirmt und zu der warmen Lisung so lange tropfenweise con- 
centrirtte HCl zugesetzt, bis die Fliissigkeit eine braungrtine 
Farbung angenommen hat. 

Nach beendeter Reaction verdiinnt man mit Wasser, wobei 
sich die Fliissigkeit mit einem flockigen Niederschilag erfiillt, der 
anfangs griin gefirbt ist, beim Stehen jedoch eine rothgelbe 
Farbe annimmt. 

Aus dem Filtrate der krystallinischen Ausscheidung gewann 
ich durch Ausithern einen dligen Kérper. Dieses Ol, sowie auch 
das den Krystallen noch anhaftende enthielt unzweifelhaft den 
zweiten Gemengtheil des Gemisches, von dem ich ausgegangen 
war; es wurde zur weiteren Untersuchung vorliufig beiseite 
gestellt. 
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376 A. Kraus, 


Die am Filter gesammelten und gewasclenen Krystalle 
wurden in KOH gelist, die kalische Lisung zur Beseitigung des 
emulsionirenden Oles mit Ather geschiittelt. 

Die vom Ather abgezogene Lising schied beim Ansiiuern 
einen voluminiésen, gelben Niederschlag ab. Derselbe list sich 
in der Kiilte nur in Alkalien, in der Wiirme in Wasser und den 
anderen gebriuchlichen Lésungsmitteln. Aus heissem Benzol 
krystallisirt die Verbindung in schinen gelben Prismen und 
wurde in dieser Form der Elementaranalyse unterzogen. 


I, 0+ 2035q bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0° 45775 g 
Kohlensiure and 0:1195 gq Wasser. 
II. 0:2305 g bei 100° getrockneter Substanz ergab bei der 
Athoxylbestimmung 0°5283 g Jodsilber. 
II. O° 2552 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten bei der 
Stickstoffbestimmung nach Limpricht 0°01896 qg Stick- 
stoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
0 C.H,.NO.CH;.0H.OC,H, 
3 Il. III. ~~ ee lle 
Ride tes 61°35 — — 61°53 
ar 6°52 — _ 6-66 
OC, H. ee —- 22°91 - _ 23°07 
Wiss ei — — 7°42 7°18. 


Wie vorauszusehen war, liegt hier das Nitrosoderivat des 
iithylirten Resorcinmonodthylithers vor, das in vieler Beziehung 
das vollkommene Analogon des Nitrosoresorcinmonodthylathers 
bildet. Seine Ausbeute betrug ungefahr 60°/, des Ausgangs- 
materials. 

Beim Erhitzen zersetzt sich der Kérper bei ungefahr 150°, 
ohne vorher zu schmelzen. Behandelt man mit Reductionsmitteln, 
so entsteht eine Base, die viel bestindiger ist als die analoge 
des Nitrosoresorciniithers. 

Salpetersiiure oxydirt zu Nitroproducten; doch scheint die 
Oxydation hiebei nicht stehen zu bleiben, sondern bis zu Oxal- 
siiure vorzuschreiten. 
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Benzoylderivat des Nitrosoathylresorcinmonoidth yl- 
iithers. 

Diese Verbindung wurde auf dieselbe Weise dargestellt wie 
die analoge des Nitrosoresorciniithers. 

Die Krystalle, welche denen der analogen Verbindung 
tiuschend ihnlich sind, erwiesen sich als in KOH unlislich und 
zeigten einen Schmelzpunkt von 141 —142°. 

Bei der Analyse lieferte die aus Alkohol umkrystallisirte 
Substanz folgende Werthe: 

I. 0: 2448 g vacuumtrockener Substanz lieferten 0° 613g Kohlen- 
siure und 0-130 q Wasser. 
Il. 0°2855 g vacuumtrockener Substanz ergaben bei der Stick- 


stoffbestimmung nach Limpricht 0:013907q Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Ne C,H, .NO.C,H,.OCgH; .C7H; 0. 
I. Il. "alan Ee 
ee 68-29 — 68°23 
«ae 5°90 — 5-69 
N..... — 4:87 4°68. 


Reduction des Nitrosoithylresorcinmonodathylithers. 


Ein Theil des Athers wurde mit der doppelten Menge des 
berechneten Quantums klein zerschnittener Zinnfolie und mit der 
nothwendigen Menge HCl versetzt. Nach beendeter Reduction 
wurde mit Wasser verdiinnt, in die Lisung Schwefelwasserstoff- 
gas geleitet und vom abgeschiedenen Schwefelzinn abfiltrirt. 

Durch Siittigen mit Na,CO, wird die Base in weissen, kry- 
stallinischen Flocken abgeschieden, die sich an der Luft bald 
zersetzen und eine violette Farbe annehmen. 

Es wurde daher das Filtrat vom Schwefelzinn durch Ab- 
destilliren im Vacuum auf ein kleines Volumen eingeengt. Bald 
schieden sich weisse Blittchen des Chlorhydrats der Base ab, 
welche im Vacuum vollstindig getrocknet und der Elementar- 
analyse unterzogen wurden. 
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378 A. Kraus, Resorcindiithylither. 
I. 0: 2205 gq Substanz gaben 0° 4475 gq Kohlensiiure und 0°132g 
Wasser. 


II. 0°30175 g Substanz lieferten bei der Chlorbestimmung 
0:49881 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
Sa C,H,NH,.HC1.C,H,.OH.OC,Hs 
I. Il. Se ae 
_: Ses 54°89 — 55-19 
re 6°92 — 7°35 
i ss — 16°53 16°23. 
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Uber das Bergapten 
von 
Dr. C. Pomeranz. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Adolf Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


I. 


Das itherische Ol aus den Fruchtschalen von Citrus Ber- 
gamia, Auronticae, welches in der Parfumerie eine ausgedehnte 
Verwendung findet, scheidet beim lingeren Aufbewahren einen 
gelblichen Bodensatz ab, der sich bei niherer Untersuchung als 
ein Magma von Krystallen erweist. Befreit man diesen Boden- 
satz durch Abpressen und Waschen mit kaltem Alkohol von dem 
anhiingenden iitherischen 01 und krystallisirt ihn schliesslich aus 
kochendem Alkohol um, so erhilt man das in Nadeln krystalli- 
sirende Stearopten des Bergamottéls,' das als Bergapten, Berga- 
mottcampher, schon in den ersten Decennien dieses Jahrhunderts 
bekannt war. 

Die ersten Angaben tiber die Zusammensetzung des Ber- 
gaptens riihren von Mulder® her, welcher dasselbe bei Gelegen- 
heit seiner Untersuchung der iitherischen Ole, im Jahre 1839 
analysirte. 

In demselben Jahre veréffentlichte Oh me® eine im Labora- 
torium Wiéhler’s ausgeftihrte Arbeit, ,Uber die Zusammen- 
setzung des Bergamottéls“, in welcher ebenfalls zwei Analysen 
des Bergaptens vorkommen. Erst vier Jahrzehnte spaiter wurde 





1 Kalbruner, Baumgirtner’s Jahrb. d. Phys., 3, 8. 367. 
Liebig’s Annalen, 31, S. 70. 
$+ Liebig’s Annalen, 31, 8S. 132. 
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die Untersuchung dieses Stearoptens von Franke! wieder auf- 
genommen, welcher demselben die zweifellos falsche Formel 
C,,H,,O, beilegte und nichts weiter constatirte als, dass das 
Bergapten ein sehr resistenter Kiérper sei. 

Im Nachstehenden erlaube ich mir nun meine eigenen Ver- 
suche zur Feststellung der Formel und der Structur des Ber- 
gaptens mitzutheilen. 





Das zur Untersuchung verwendete Priiparat stammte aus 
der bekannten Fabrik itherischer Ole von Schimmel & Comp. 
Behufs Reinigung wurde das kiufliche Bergapten zum Theil 
sublimirt, zum Theil aus Alkohol umkrystaliisirt. Das Bergapten 
stellt zarte, weisse, seidengliinzende Nadeln dar, die geschmack- 
los und bei gew6hnlicher Temperatur auch geruchlos sind, beim 
Erhitzen jedoch aromatisch riechende Dimpfe entwickeln. Es 
list sich nur schwer in kaltem Alkohol, leichter dagegen in 
siedendem Alkohol, Eisessig, Chloroform, Benzol und warmem 
Phenol. In kaltem Wasser ist es unléslich. Kochendes Wasser 
nimmt nur Spuren davon auf, die sich beim Erkalten wieder aus- 
scheiden. Das Bergapten schmilzt bei 188° C., bei welcher Tem- 
peratur es auch schon sublimirt. Mulder und Ohme geben die 
Schmelztemperatur des Bergaptens mit 205° C. an: der Unter- 
schied ist vielleicht auf die Verschiedenheit der Methoden, nach 
welchen die Schmelzpunkte bestimmt wurden, zurtickzuftthren. 
Zur Analyse wurde sowohl das sublimirte, als anch das aus Alko- 
hol umkrystallisirte Bergapten verwendet. Die Analyse ergab: 


I. 0:1757 g sublimirten Bergaptens lieferten 0°4270 g CO, und 
0-0579 g Wasser. 
II. 0: 2096 g sublimirten Bergaptens lieferten 0-5094 g CO, und 
0-0702 g Wasser. 
IIIf. 0°1930 g sublimirten Bergaptens lieferten 0° 4690 g Kohlen- 
dioxyd und 0:0662 g Wasser. 


IV. 0:2102 g aus Alkohol krystallisirten Bergaptens lieferten 
0°5126 g CO, und 0:0700 g Wasser. 





1 Dissertation, Erlangen, 1880. 
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Daraus in 100 Theilen Bergapten: 


Gefunden Berechnet 
“Sis. er fiir C,.H,O 
I. If. IIT. LV. ccaiaimeuneaine on 
C.... 66°27 66°24 66°27 66°5!1 66°66 
es «oti. are 3:72 3°81 3°69 3°70. 


Mulder und Ohme verwendeten zur Berechnung ihrer Ana- 
lysen noch das falsche Atomgewicht des Kohlenstoffes von Ber- 
zelius C = 12-24 und fanden daher den Kohlenstoffgehalt des 
Bergaptens um etwa 0°5°/, zu hoch. Berechnet man nun aus 
den von ihnen gewogenen Kohlensiuremengen den Kohlenstoff 
mit Zuhilfenahme des richtigen Atomgewichtes C = 12, dann 


stimmen ihre Analysen mit den meinigen recht gut iiberein. 





Nachdem das Verhiltniss der Kohlenstoff-, Wasserstoff- und 
Sauerstoffatome im Bergapten durch die Analyse festgestellt war, 
suchte ich das Moleeulargewieht desselben zu ermitteln. Ich be- 
diente mich hiezu der kryoskopischen Methode und fithrte die 
entsprechenden Versuche im Beckmann’schen Apparate aus. 
Als Lésungsmittel verwendete ich Phenol; Benzol und Eisessig 
erwiesen sich als unbrauchbar, da selbst verdtinnte Lésungen 
beim Abkiihlen Bergapten abscheiden. 

Die Schmelzpunktsdepression einer 1°665°/,igen Phenol- 
léisung von Bergapten betrug 0°57° C.' Daraus berechnet sich 
das Moleculargewicht des Bergaptens zu 


999 


os a9 


wihrend die Theorie fiir 
(C3H,9), — C,,H,0, 


216 
verlangt. 

Das Bergapten, welchem somit die Formel C,,H,O, zu- 
kommt, ist in Alkalicarbonaten selbst in der Siedhitze unléslich, 
Kalilauge list es erst beim liangeren Kochen auf und aus der alkali- 
schen Lisung fillt durch Zusatz von Mineralsiiuren oder durch 





1 Moleculardepression des Phenols = 76°. 
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Einleiten von Kohlendioxyd wieder unverindertes Bergapten her- 
aus. Die Einwirkung von alkoholischem Kali auf das Stearopten 
ist genau dieselbe wie die des wiisserigen, was der folgende 
Versuch beweist. 

1g Bergapten und 10g Kaliumhydroxyd wurden mit 
50 em? Alkohol 2 Stunden lang am Riickflusskiihler erhitzt. Hier- 
auf wurde der Alkohol abdestillirt, der Riickstand in Wasser auf- 
cenommen und die Liésung in zwei Hilften getheilt. Die eine 
Hilfte wurde mit Schwefelsiure angesiuert, in die andere da- 
gegen Kohlendioxyd eingeleitet: in beiden Fallen entstand ein 
weisser Niederschlag. Der ausgeschiedene Kérper erwies sich 
nach dem Auswaschen und Trocknen bei gewoéhnlicher Tempe- 
ratur, durch seinen Schmelzpunkt 187° C., als identisch mit dem 
Bergapteo. Das Gewicht des zuritickgewonnenen Stearoptens be- 
trug nahezu 1 ¢. 

Essigsiureanhydrid wirkt auf das Bergapten nicht ein. Man 
kann letzteres mit der fiinffachen Gewichtsmenge Anhydrid im 
geschlossenen Rohr 6 Stunden lang bis auf 160° erhitzen, ohne 
dass es durch diese Behandlung irgendwelche nennenswerthe 
Veriinderung — eine geringe Briiunung abgerechnet — erleiden 
wiirde. 

Phenylhydrazin ist ohne jede Wirkung auf das Bergapten. 
Kochende Salzsiure verindert dasselbe ebenfalls nicht. Erhitzt 
man es dagegen mehrere Stunden mit verdiinnter Salzsiiure im 
Einschlussrohr auf 170° C., so entweicht beim Offnen des letzteren 
ein Gas, das angeziindet mit griingesiumter Flamme verbrennt 
(Chlormethyl). Der Réhreninhalt stellt eine kohlige Masse dar, 
die von der Salzsiure abfiltrirt und mit kochendem Alkohol 
behandelt, ein zur Untersuchung wenig einladendes harziges Pro- 
duct liefert. Jodwasserstoffsiiure vom specifischen Gewichte 1-7 
verwandelt das Bergapten in der Siedhitze, unter Abspaltung 
von Jodmethyl, in ein braunes Harz, 

Drei nach der Zeisel’schen Methode ausgeftihrte Methoxy]l- 
bestimmungen ergaben ein nur wenig befriedigendes Resultat. 
Ich fand in 100 Theilen Bergapten: 
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Theile Methoxyl, walirend die Theorie fiir eine Meth oxylgruppe im 
Bergaptenmolekiil 14°35°/, Methoxyl verlangt. Als ich jedoch 
die Methoxylbestimmungen statt mit Jodwasserstoffsiure allein, 
nach den Angaben von Herzig! mit einem Gemisch von Jod- 
wasserstoffsiure und Essigsiiureanhydrid wiederholte, erhielt ich 
Zahlen, die mit den berechneten recht gut iibereinstimmten. 


I. 0:1976 g Bergapten lieferten 0: 2170 g Jodsilber. 
Il. 0: 2364 g Bergapten lieferten 0° 2597 g Jodsilber. 
In 100 Theilen Bergapten: 


Gefunden Berechnet fiir 
3 Waa eae C,H, 0; (OCH), 
14-48 14°49 14°35 


Theile Methoxyl. 


Einwirkung von Jodmethyl und KOH auf das Bergapten. 


Dg Bergapten wurden mit 3g KOH und 150 cm’ Methyl- 
alkohol eine halbe Stunde unter Riickfluss auf dem Wasserbade 
erhitzt. Hierauf wurden 8°5g Jodmethyl hinzugefiigt und das 
Erhitzen solange fortgesetzt, bis die I ltissigkeit neutral reagirte, 
was nach etwa 5 Stunden der Fall war. Aus dem Reactions- 
product wurde der Methylalkohol durch Destillation entfernt und 
der Riickstand mit Wasser versetzt. 

Der in Wasser unlisliche Theil des Rtickstandes wurde durch 
Filtration von dem léslichen getrennt, mit Wasser ausgewaschen 
und in kochendem Alkohol gelést. Aus der alkoholischen Lésung 
schieden sich beim Erkalten seidenglinzende Krystalle aus, die 
durch ihren Schmelzpunkt 187° als unveriindertes Bergapten er- 
kannt wurden. 

Die Mutterlange vom Bergapten hinterliess nach dem Ein- 
dampfen auf dem Wasserbade ein gelblich gefiirbtes Ol, das tiber 
Schwefelsiure gestellt, nach einigen Tagen zu einem weissen 
Krystallkuchen erstarrte. 

Der so erhaltene Kérper stellt nach dem Umkrystallisiren 
aus Alkohol mikroskopische Prismen dar, die bei 52° C. sechmelzen 





1 Herzig, Monatshefte fiir Chemie, 9, 8S. 544. 
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und in Alkohol, Ather und Chloroform bedeutend leichter léslich 
sind als das Bergapten. In Alkalien ist der neue Kérper wie 14 
das letztere unléslich., 

Die Elementaranalyse dieses Derivates ergab: 








I. 0°2618 g Substanz lieferten 0°6134g CO, und 0:1270q4 
Wasser. 

I. 0°1961 g Substanz lieferten 0°4613 g CO, und 0:0904 gq 
Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
t . ~ Ty } fiir C 4H 14! )s, 
a ame 63°9 64°11 64°12 
ae 5°38 5-1 5°34. 





Der in Wasser lisliche Theil des Reactionsproductes von 
Jodmethyl und Kaliumhydroxyd auf das Bergapten enthilt ausser 
Jodkalium noch eine andere Substanz. 

Durch Zusatz von Salzsiiure wird nimlich aus der Lésung 
ein gelbes Harz gefaJlt, das nach zweimaligem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol einen vom Bergapten und dem vorher 
erwihnten Derivat C,,H,,O, ganz verschiedenen, in rhombischen 
Tiifelcben krystallisirenden, Kérper liefert. Derselbe schmilzt bei 
138° C. und list sich leicht in Alkohol, Alkalien und Alkali- 
carbonaten; ist also offenbar eine Siure. 

Die Analyse der bei 100° C. getrockneten Substanz ergab: 





0-1665 g Substanz lieferten 03820 g CO, und 0°073 g Wasser 





Daraus in 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir Cy3H 0; 
hati 62°57 62°9 
ere 4°87 4°83. 
Die Verbindung C,,H,,O0,, welche ich -—— aus Grtinden, 


die ich spiter angeben werde — Methylbergaptensiure nenne, 


Se ee ee ee ee ae 
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unterscheidet sich von der vorher beschriebenen C,,H,,0, dureh 
ein Minus von CH,, verhilt sich also zu dieser wie eine ein- 
basische Siiure zu ihrem Methylester. Es war daher naheliegend, 
anzunehmen, dass der Kérper C,,H,,0, den Methylester der 
Methylbergaptensiure darstelle; und in der That erhielt ich auch 
durch Verseifen von C,,H,,0O, mit alkoholischem Kali eine Siiure, 
die sich durch Schmelzpunkt (138° C.) und Krystallform als iden- 
tisch mit der Methylbergaptensiiure erwies. 

Das Derivat C,,H,,0, ist somit der Mcthylbergaptensiiure- 
methylester. 





Liisst man Athyljodid und Atzkali unter dihnlichen Bedin- 
gungen, wie ich das beim Methyljodid angegeben habe, auf das 
Bergapten einwirken, so erhiilt man das der Methylbergapten- 
siiure entsprechende Athylderivat, welches ich als Athylbergapteu- 
siiure bezeichnen will. 

Die Athylbergaptensiiure stellt schief abgeschnittene Prismen 
oder zu Zwillingen und Biischeln vereinigte Nadeln dar, die 
bei 142° schmelzen. In ihren tibrigen Eigenschaften verhiilt sich 
die Athylsiiure genau ebenso wie die Methylbergaptensiiure. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 

I. 0: 2036 g Substanz lieferten 0°4773 g CO, und 0° 0982 g 

Wasser. 

II, 0:2862 q Substanz lieferten 0°6705g CO, und 0°1375 q 


Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet 

_ TL — fiir Crathas 
C.ccce GB°9S 63°89 64°12 
ae 5°33 5°34. 





Das soeben beschriebene Verhalten des Bergaptens gegen 
Alkyljodide gesttatet einen tiefen Einblick in den Bau seines 


Molekiils. 
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Die Methyl- und Athylbergaptensiiure leiten sich nimlich 
vom Bergapten durch Addition der Elemente des Methyl- respec- 
tive Athylalkohols ab: 


C,,H,O, + CH,OH = _ C,,H,,0. 
Bergapten Methylbergapten- 
saure 
C,,H,0O, + C,H,OH = _ C,,H,,0. 
Bergapten Athylbergapten- 


siure 


Das Bergapten C,,H,O, ist somit das innere Anhydrid einer 


einbasischen Oxysitre C,,H,,O, = Ci HO2¢ , welche ich 

COOH 
Bergaptensiiure nenne. Die Bergaptensiure besteht aber nur in 
alkalischer Lisung und geht, auf Zusatz von Sauren aus der- 


selben abgeschieden, unter Abspaltung von Wasser, in ihr An- 
? O 
hydrid Cy, H30,¢ | <=C,,H,O, das Bergapten tiber. 
CO 


Genau ebenso wie das Bergapten verhalten sich aber das 
Cumarin und von den Oxycumarinen diejenigen, deren Phenol- 
wasserstoff durch Alkylgruppen ersetzt ist, also: das Methylum- 
belliferon, Dimethylaesculetin, Dimethyldaphnetin e. t. ¢. Alle 
diese Verbindungen lésen sich erst nach lingerem Kochen in 
Kalilauge und werden aus der alkalischen Lisung durch Zusatz 
von Siiuren wieder unverindert abgeschieden. Beim Behandeln 
derselben mit Jodmethyl und Atzkali entstehen aus ihnen, durch 
Addition der Elemente des Methylalkohols, respective Methyl- 
iithers, die entsprechenden Methylsiuren und die Methylester der 
letzteren; wie dies ja dureb die ausfiihrlichen Arbeiten von 
Wiliamson, Perkin, Tiemann, Will und Anderer zur 
Gentige bekannt ist. Es war daher naheliegend anzunehmen, 
dass das Bergapten ebenfalls ein cumarinartiger Kérper sei und 
ich stellte mir vor Allem die Frage, von welchem Phenol sich 
dasselbe ableite. 
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In dieser Richtung hatte die Kalischmelze schon mehrmals 
gute Dienste geleistet; so erhielt Delalande durch Verschmelzen 
des Cumarins mit Atzkali Salicylsiiure und Tiemann durch einen 
tihnlichen Vorgang aus dem Umbelliferon die £-Resorcylsiiure: 
ich versuchte daher auf demselben Wege Aufschluss iiber die 
Constitution des Bergaptens zu erlangen. 


EKinwirkung von schmelzendem Kali auf das Bergapten. 
1 g Kaliumhydroxyd, in wenig Wasser gelést, wurde mit 1g 
Bergapten bis zur Auflésung des letzteren in einer Silberschale 
gekocht, hierauf noch 9g KOH zugeftigt und das Gemenge so- 
lange erhitzt, bis eine herausgenommene Probe der Schmelze auf 
Zusatz von Schwefelsiiure kein Bergapten mehr abschied. Durch 
Eingiessen der Schmelze in verdiinnte Schwefelsiure erhielt ich 
eine klare, gelblich gefirbte, deutlich nach Essigsiure riechende 
Fliissigkeit. Nach dem Ausschiitteln derselben mit Ather und 
Abdestilliren des letzteren hinterblieb ein gelbes Harz, das zum 
gréssten Theil in Wasser lislich war. Die wisserige Lisung des- 
selben wurde mit Bleiacetat versetzt, von der geringen Menge 
eines entstandenen Niederschlages abfiltrirt, durch Schwefel- 
wasserstoff entbleit und auf dem Wasserbade zur Trockene ein- 
gedampft. Der Abdampfriickstand stellt, aus kochendem Wasser 
umkrystallisirt, kleine weisse Blittchen dar, die, bei 100° 
getrocknet, einen Sclhimelzpunkt von 208° C. aufweisen. Die wiisse- 
rige Liésung dieses Kérpers schmeckt eigenthiimlich stiss und 
scheidet mit einer verdiinntalkoholischen Vanillinlésung und 
Salzsiiure, einen rothen, mit Anilinnitrat und Kaliumnitrit, versetzt, 
einen rubinrothen, Niederschlag ab. Ein mit Salzsiure befeuchteter 
Fichtenspan wird von derselben intensiv rothviolett gefirbt. 

Die soeben angeftihrten Eigenschaften und Reactionen des 
fraglichen Kérpers lassen es zweifellos erscheinen, dass derselbe 
mit dem Phloroglucin C,H,(OH), identisch ist. Die Ausbeute an 
Phloroglucin betrug nahezu 0-1 gq. 





Aus den angefiihrten Thatsachen ergibt sich mit grosser 
Wahrscheinlichkeit, dass das Bergapten C,, HO, ein Derivat des 
vom Phloroglucin C,H,(OH), sich ableitenden Dioxycumarins 
C,H,0O, ist. Da ferner das Bergapten durch Kochen mit alkoholi- 
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schem Kali nicht verseift wird, dagegen eine durch Halogen- 
wasserstoffsiuren leicht abspaltbare Methylgruppe enthialt, so ist 
eines der drei am Benzolkern befindlichen Sauerstoffatome des 
dem Bergapten zu Grunde liegenden Dioxycumarins an Methyl 
gebunden. 


C— 0 —— CO 
nc / \\c- CH=CH 


| 


Hoc. con 


ad 


C 
H 


Dioxycumarin 


Sian tat v0 C— 0 ———- CO 
HC, NN C—CH = CH HC ‘in C—CH = CH 
| | 
HOC! -COCH. CH;,0C COH 
— oe iil. 
C 
H i 


Methyldioxycumarine 


Vergleicht man nun die Formel des Methyldioxycumarins 
C,,H,O, mit der des Bergaptens C,,H,O, und zieht gleichzeitig 
in Betracht, dass von den vier hecinihalliieeen im Molekiil des 
letzteren, zwei zur Bildung des Cumarinringes dienen, das dritte 
an Methyl gebunden ist und das vierte am Benzolkern befind- 
liche Sauerstoffatom nicht als Hydroxyl darin enthalten sein 
kann — weil das Bergapten in kalter Kalilauge unldslich ist und 
mit Essigsiureanhydrid behandelt kein Acetylderivat liefert — 
so bleibt ftir die restirenden zwei Kohlenstoffatome des Ber- 
gaptenmolektils keine andere Anordnung tibrig als die folgende 
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Kin Kérper von dbnlicher Structur ist aber bereits bekannt: 
es ist dies naimlich das zuerst von Fittig und Ebert,! durch 
Destillation der Cumarilsiiture C,H,O, mit Kalk, spiater von 
Réssing*® durch Erhitzen von Aldehydphenyloxyessigsiure mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat, erhaltene Cumaron C,H,O 


H 


(" 
CH —(C avn 
CH—0O— CH 
af 
+ 


H 
In jiingster Zeit haben Kriimer und Spilker® denselben 
Koérper auch unter den Destillationsproducten des Steinkohlen- 
theers aufgefunden. 
Das Bergapten wiire somit der Methyliather eines Oxyeuma- 
rins, das sich vom Cumaron ableitet und zu letzterem in derselben 
Beziehung steht, wie etwa das Methylumbelliferon zum Benzol: 


es C,H, 0, (OCH,) 
senzol Methylumbelliferon 
C.H,0 Ci, H,0;(OCH;) 
Cumaron Bergapten 





Um nun die Richtigkeit der Auffassung des Bergaptens als 
eines Kérpers von obiger Structur zu beweisen, habe ich noch 
die Einwirkung des Natriumamalgams auf die Methylbergapten- 
siure und die des Broms auf das Bergapten studirt. 

Das Cumaron addirt leicht zwei Bromatome und gibt das 
Cumarondibromid. Die Cumarine nehmen ebenfalls zwei Brom- 
atome auf, spalten aber leicht Bromwasserstoff ab und ver- 
wandeln sich in die in der Seitenkette bromirten Monobrom- 
cumarine: so entsteht z. B. aus dem Diiithyldaphnetin durch Ein- 
wirkung von Brom bloss das Monobromdiathyldaphnetin: 





1 Liebig’s Annalen, 216, p. 168. 
2 Berl. Ber., 17, 58. 3000. 
5 Berl, Ber., 23, 8. 1076. 
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(OC,H;), (OC, 85), 
O— CO O—CO 
C,H v C,H v 
at NG 4 oe 
C,H, C,HBr 
Diiithyldaphnetin Monobromdiithyldaphnetin 


Beim Behandeln mit Natriumamalgam nehmen die Alkyl- 
cumarinsiuren zwei Wasserstoffatome auf, in die Hydrosiuren 
iibergehend, das Cumaron wird dagegen von Natriumamalgam 
nicht angegriffen. 

Es war daher zu erwarten, dass das Bergapten, welches 
gleichzeitig ein Cumaron und Cumarin darstellt, die Eigenschaften 
beider Kérper in sich vereinigen werde: der Versuch hat auch 
diese Erwartung bestitigt. 


Einwirkung von Brom auf das Bergapten. 


Zu einer mit Eiswasser gektihlten Lisung von 1g Bergapten 
in 80g Chloroform wurden 1°5g Brom (entsprechend 4 Atomen Br 
auf 1 Molekiil Bergapten), ebenfalls in Chloroform gelist, allmilig 
hinzugeftigt. Die Fliissigkeit entfairbte sich rasch und erst die 
letzten Paar Tropfen der Bromlésung bewirkten eine bleibende 
Gelbfirbung. Wihrend der ganzen Dauer der Reaction war nur eine 
geringe Bromwasserstoffentwicklung bemerkbar, die sich aber 
vermehrte, als ich das Reactionsproduct in eine Glasschale brachte, 
um das Lésungsmittel bei gewéhnlicher Temperatur verdunsten 
zu lassen. Nach einigen Stunden schieden sich kleine Krystiill- 
chen ab, die von der Mutterlauge abfiltrirt und mit etwas Chloro- 
form gewaschen auf einer Thonplatte getrocknet wurden. 

Das so erhaltene Bromderivat stellt kleine in Chloroform 
leich lésliche Prismen dar. Es ist sehr unbestiindig und zersetzt 
sich schon nach mehrtigigem Aufbewahren unter Gelbfirbung. 

Kine mit demselben vergenommene Brombestimmung ergab: 


0-1978 g Substanz lieferten 0:2413 g Bromsilber. 
Daraus in 100 Theilen: 





Berechnet 
Gefunden fiir C,,H;0,Brs 
eS 

Br..... 51-92 52-67, 
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Der fragliche Kérper ist also offenbar das Monobromber- 
gaptendibromid C,,H,O,Br,, das aus dem Bergapten, welches 
zwei doppelte Bindungen in den Seitenketten besitzt, durch 
Addition von vier Bromatomen und nachherige Abspaltung eines 
Bromwasserstoffmolekiils entstanden war. 


Einwirkung von Natriumamalgam auf die Methyl- 
bergaptensiure C,,H,,0.. 


0-5 g Methylbergaptensiure in Natriumcarbonat gelést, wurden 
12 Stunden lang mit einem sehr grossen Uberschuss von 2°), igem 
Natriumamalgam stehen gelassen, hieraut die alkalische Fliissig- 
keit nach Entfernung des Quecksilbers mit Salzsiiure angesiiuert. 
Die Fliissigkeit triibte sich milchig, und nach einiger Zeit schied 
sich am Boden des Gefiisses eine gelbliche Masse ab, die nach 
dem Auswaschen und Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol 
eine, in weissen Nadelchen krystallisirende, bei 122° schmelzende 
Siure lieferte. 


Eine mit derselben vorgenommene Elementaranalyse ergab: 


0+ 1338 g Substanz lieferten 0: 3063 g Kohlendioxyd und 0: 06824 
Wasser. 


Daraus in 100 Theilen: 


Berechnet 

Gefunden fiir C,,H,,0; 
abv les 62°43 62°40 
ios OG 5:6. 


Die neue Siiure ist aus der Methylbergaptensiiure C,.H,,O. 


durch Aufnahme von zwei Wasserstoffatomen entstanden: ich 
nenne sie daher Methylhydrobergaptensaure. 





Aus den angefiihrten Versuchen ergibt sich mit grosser 


Wahrscheinlichkeit, dass dem Bergapten C,,H,O, eine der drei 
folgenden Structurformeln zukommt: 


Chemie-Heft Nr. 7. zd 
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CHg CH; 
| 
O O 
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CH 
I | | 
m.6.0| Jo0—c8 oc CoO 
\4 1 \A 
C | C 
H ba 
CH=CH 
CH, 
| 
0 
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C 
HC/ \c —— CH 
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o—cl j|co—o—cHx 


i al 

CO C 
\ i 
CH=CH 


\c—cH 


= CH 


— CO 


Weitere Beweise fiir diese Ansicht hoffe ich in einer nichsten 


Mittheilung zu bringen. 
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Uber athylirten Salicylaldehyd 


von 
Moriz Low. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. LieDVen an der 
k. k. Universitit in Wien. 


8 AT MINOT ET 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Perkin hat in seiner Arbeit tiber Athylsalicylwasserstoff ! 
die Constitution desselben mit der Forme] 
COC,H, 
ucZ \ ccou 


HC \/ CH 
CH 
angegeben. 

Was man damals iiber die chemischen Vorgiinge bei der 
Alkylirung von Phenolen mit Jodalkyl und Kali wusste, hat ihn 
zu dieser Annahme vollauf berechtigt. 

Die umfangreichen Arbeiten von Herzig und Zeisel tiber 
Bindungswechsel bei Phenolen* liessen die Vermuthung auf- 
kommen, dass auch hier die Athylgruppe direct und nicht erst 
durch Vermittlung von O an C gebunden sei, was durch die 
Annahme eines Bindungswechsels im Sinne der nachfolgenden 


Formeln in den Bereich der Méglichkeit geriickt erscheint. 








COH CO ” CO A 
‘ 
Hc“ \c—cHO Ho/ cg Ho/ og 
| | | “CHO | “CHO 
HC a CH HC \f CH HC \A CH 
CH CH CH 
1. Il. [II. 
1 Annalen, 1868, 8. 306. 
2 Monatshefte, 1888. 
IQ* 
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Der Salicylaldehyd der tertiiiren Form (I) kénnte durch 
Wasserstoffwanderung in seine secundire Modification tibergehen, 
deren Methin in unmittelbarer Nihe zweier Carbonyle befindlich, 
jenen Grad von Reactivitit zeigen kénnte, wie die Methylen- 
gruppe des Malonsiiureesters. Der Eintritt von Kalium fiir das H 
dieser Methingruppe, und nachfolgender Ersatz des Metallatoms 
durch Alkyl war also nicht ausgeschlossen. 

Die diesbeziiglichen Verversuche schienen zu einer Unter- 
suchung in der angedeuteten Form zu ermuntern, Der Athoxyl- 
gehalt von rohem, nach Perkin dargestelltem athylirten Salicyl- 
aldehyd erreichte nicht einmal die Hiilfte des ftir Athoxy!benz- 
aldehyd berechneten. In der Folge hat sich herausgestellt, dass 
der Grund hiefiir nicht in einer Beimengung des durch Forme] III 
veranschaulichten Isomeren, sondern in einer unvollstindigen 
Zerlegung des Athylsalicylwasserstoffes durch Jodwasserstoff 
liegt. Es scheint beim Erhitzen der Verbindung mit Jodwasserstoff- 
siure ein in der wiisserigen Siure vollkommen unldsliches, 
harziges, noch Athoxyl enthaltendes Product zu entstehen, das 
nicht weiter angegriffen wird, Als ich nach der Vorschrift von 
Herzig,' sowie Herzig und Zeisel* der Jodwasserstoffsiure 
vor ihrer Verwendung zur Athoxylbestimmung Essigsiiureanhydrid 
zufiigte, erhielt ich beim inzwischen gereinigten Athylsalicyl- 
aldehyd, der ohne Essigsiureanhydridzusatz viel zu geringen 
Athoxylgehalt ergeben hatte, im Sinne der Perkin’schen Formel 
richtige Athoxylzahlen. 

Eines der Ergebnisse meiner Untersuchung besteht somit in 
dem Nachweise, dass der Perkin’sche Athylsalicylaldehyd 
iithoxylirter Benzaldehyd ist. Ich habe diese Verbindung, die 
von Perkin als Ol beschrieben wurde, krystallisirt und an- 
scheinend in reinerem Zustande gewonnen, als dieser Forscher. 

Zur niiheren Charakteristik desselben, habe ich das bisher 
noch nicht dargestellte Oxim, aus diesem einerseits das o- itho- 
xvlirte Benzylamin, und anderseits das o- iithoxylirte Benzonitril 
dargestellt. Aus letzterem liess sich das o-athoxylirte Benzamid 
und die o-i&thoxylirte Benzoésiure gewinnen. 





1 Quercetin und seine Derivate, Monatshefte 1888, S. 537. 
2 Athylirung von Resorcin, Monatshefte 1890, V. Mittheilung. 
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Athylirung des Salicylaldehydes mittelst Jodithy] und Kali. 


In einem Kolben wurde alkoholisches Kali auf dem Wasser- 
bade und Riickflussktihler zum Sieden erhitzt, wihrend eine 
Mischung von Jodithyl und Salicylaldehyd durch einen Tropf- 
trichter langsam zufloss. Fiir ein Moleculargewicht Aldehyd 
wurden drei Moleculargewichte Jodithyl und Kali verwendet. 
Erhitzt wurde bis zum Versechwinden der alkoholischen Reaction; 
der Kolbeninhalt nimmt alsdann eine gelbliche Farbe an. Nach 
dem Abdestilliren der leichtfliichtigen Antheile lést man durch 
Zusatz von Wasser bei der Reaction gebildetes Jodkalium, 
schiittelt mit Ather aus. Die dtherische Ausschtittlung wird mit 
wisseriger Kalilauge geschiittelt, bis sie sich nicht mehr firbt. 
Sodann wischt man die atherische Ausschiittlung noch mehrmals 
mit Wasser. Nach Abdestilliren des Athers, destillirt man den 
Riickstand, der fast nur athylirten Salicylaldehyd enthialt, im i 
Vacuum, vorerst aus dem Wasserbade, hierauf aber aus dem VW 
Olbade ab. Die Antheile, die bei einer Temperatur von 143 bis 
147°, Druck 25 mm, iibergingen, erwiesen sich bei der Ver- 
breninung als reiner fthylirter Salicylaldehyd. 

Die Elementaranalysen ergaben: 











I. 0:32025 g Substanz lieferten 0° 84135 g CO, und 0: 19225 q 
H,0. 4 

II. 0-165 g Substanz lieferten 0°4340 g CO, und 0-0985 g H,0. 1h 
Athoxylbestimmungen (mit Essigsiiureanhydrid) ergaben: at . 

I. 0°2130 g Substanz lieferten 0-332 g AgJ. ie 

If. 0°225 g Substanz lieferten 0°34875 g Ag J. 4 
In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


iieeh yer nye C,H, 4 OC, H; 
1. ll. im Mittel eh, # 
We hie cai kate 71°66 71°74 -- 72 
_ See 6°66 6°63 a 6°67 
C,H.O wadaean 29°98 30°2 30°09 30° O00 


Die Ausbeute betrug 54°/, des Ausgangsmaterials an Athy- 
lirtem Salicylaldehyd. 
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Durch Abkiihlung auf 0° erstarrte das Ol grésstentheils. So 
konnte durch fractionirtes Erstarrenlassen und Schmelzen, der 
Athylsalicylaldehyd in noch reinerer Form gewonnen werden, In 
diesem Zustande zeigte er den Schmelzpunkt 20—22°. 


o-Athoxylirtes Benzaldoxim. 


Athylirter Salicylaldebyd wird mit Hydroxylaminchlorhydrat 
und Sodalisung im Uberschuss versetzt, gut umgeschiittelt und 
sodann etwa '/, Stunde am Riickflusskiihler erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen erstarrte die Substanz, die Anfangs als ein Ol an der 
Oberfliiche der Fliissigkeit schwamm, zu farblosen derben Prismen. 
Dieselben wurden nach Abpressen zwischen Filterpapier aus 
Petrolither umkrystallisirt. Das Oxim schmilzt bei 57—59°. 

Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichromat und vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab: 
0°251 gq Substanz lieferten 0°59975 g CO, und 0°1485 gq H,0. 

Athoxylbestimmungen (mit Essigsiureanhydrid) ergaben: 


I. 0: 2162 g Substanz lieferten 0°3035 9 Ag J. 
II. 0° 228 g Substanz lieferten 0-3205 g AgJ. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


OC,H; 
Gefunden _ NoZ r 
ne" \NOH 
I. Il. im Mittel a ee ee 
| er, ne 65 °2 -- — 65°45 
TM teuadasunae 6°6 — — 6°67 
ONO ...<.25. 26:99 27-01 27 27-27 


Das Oxim ist sehr leicht in Alkohol, Ather, Benzol, fast nicht 
in kaltem, wenig in heissem Wasser loslich, destillirt mit Wasser- 
dampf schwierig iiber. Die Verbindung besitzt einen schwachen, 
eigenthtimlichen Geruch. Die Bildung eines isomeren Oxims 
konnte ich unter den angegebenen Umstiinden nicht beobachten. 


Chlorhydrat des o-ithoxylirten Benzaldoxims. 


o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird in trockenem Ather gelist. 
In die Lésung leitet man trockenes Salzsiuregas ein. Es scheiden 
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sich sofort kleine, gelblich gefarbte Nidelchen aus, die man 
absetzen lisst. Nach lingerem Stehen zieht man den ober- 
stehenden Ather ab und ersetzt ihn zwei- bis dreima! durch 
neuen Ather. Sehliesslich wird rasch durch ein trockenes Falten- 
filter filtrirt, das man méglichst bedeckt hilt. Die am Filter ver- 
bliebene Substanz bleibt 24 Stunden im Exsiceator neben Kalk 
und Schwefelsiure stehen. Hierauf wird sie im Vacuum iiber 
Schwefelsdiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Ihr Schmelz- 
punkt liegt zwischen 123—125°. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0+ 269 yg Substanz lieferten 0-491 g CO, und 0: 1355 qg H,0. 
Die Chlorbestimmung ergab: 

0:3665 g Substanz lieferten 0-257 g AgCl. 
In 100 Theilen: 


Serechnet fiir 


OC.H, 
C,H, H 
NoZ 
Gofanden \ NOH.HC! 
ee ed 
ike diue 49°85 50°13 
a D°6 he Q 
. 17°35 17°57. 


Das Chlorhydrat wird durch Wasser schon in der Kiilte, 
rascher beim Erwirmen in das Oxim und HCl zerlegt. Das 
Wasser nahm bei dem entsprechenden Versuche eine intensive 
saure Reaction an, Nach dem Erwairmen war die HCl-Verbindung 
in ein Ol umgewandelt worden, welches nach kurzem Abkiihlen 
nicht erstarrte, hingegen wurde es sofort fest, als eine Spur 
krystallisirten Oxims eingetragen und darin geschiittelt wurde. 
Das Ol war somit freies Oxim, und zwar dasselbe, von dem ich 
bei Bereitung des Chlorhydrats ausgegangen war. 


o-Athoxylirtes Benzylamin. 


o-Athoxylirtes Benzaldoxim wurde in wenig Alkohol gelist, 
worauf in die Liésung, die durch suecessiven Zusatz von Eisessig 
stets sauer erhalten wurde, nach und nach 4°/, Natriumamalgam 
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eingetragen wurde, und zwar im Verhiltniss von 1 Molekiil 
Oxim zu + Molekiilen Natrium. Uierauf verdiinnte man mit 
Wasser, neutralisirte mit Kalilauge und schiittelte mit Ather aus. 
Nach dem Abdestilliren von Ather hinterblieb die Base als 
schwach gefirbtes Ol, das in wenig HCl geliést und zur vollstiin- 
digen Entfernung des Athers und Alkohols kurze Zeit auf dem 
Wasserbade in offener Schale erwiirmt und schliesslich ins Platin- 
doppelsalz umgewandelt wurde. 

Vorerst wurde Platinchlorid in ungentigender Menge zu- 
gefiigt, wodurch sich eine kleine Quantitiét eines braunen Nieder- 
schlages abschied, von dem ich abfiltrirte. Das Filtrat lieferte, 
mit tiberschiissigem Platinchlorid versetzt, eine gelbe krystalli- 
nische Fiillung, die filtrirt und mit Wasser nachgewaschen wurde. 
Zum Trocknen strich ich sie auf eine Thonplatte, um sie spiter 
bei 100° bis zur Gewichtsconstanz trocknen zu lassen. Der 
Schmelzpunkt dieses Platindoppelsalzes liegt bei 182°. 

Die Platinbestimmung dieses Salzes ergab: 


0-32 q Substanz lieferten 0-087 y Platin. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden [CgH,(OC.H;) CH,NH,HCl], Pt Cl, 
oS SS oe, i | 
Platin... 27°20 27°30. 


Phenylhydrazinverbindung des ithylirten Salicylaldehyds. 


In eine kleine Menge Alkohol wird Phenylhydrazin und 
iithylirter Salicylaldehyd in gleichen Mengen eingetragen. In 
kurzer Zeit erstarrt die Fltissigkeit zu einer weisslichen Krystall- 


masse. Man bringt sie auf ein Filter, saugt die fliissigen Antheile: 


ab und wischt mit Alkohol nach. 

Die Phenylhydrazinverbindung wird sodann auf eine Thon- 
platte zum Trocknen aufgestrichen. Unter dem Einflusse des 
Sauerstoffes der atmosphirischen Luft veriindert die Verbindung 
bald ihr Aussehen. Sie nimmt eine ganz dunkelrothe Farbung 
an und verwandelt sich in eine schmierige Masse. Unter diesen 
Umstiinden war es nicht méglich, sie zur Analyse zu bringen. 
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Die Aufnahme von Sauerstoff aus der atmospbirischen 
Luft dureh die Verbindung wird durch folgenden Versuch be- 
wiesen: 

{twa 0°03 g der Verbindung werden in Alkohol geliést und 
diese lichtgelbe Fliissigkeit iiber Quecksilber in einer oben ge- 
schlossenen, graduirten Glasréhre aufsteigen gelassen, in der 
sich eine gemessene Menge Sauerstoff befindet; der Stand der 
Fliissigkeit genau notirt. Bald zeigt die Fliissigkeit einen anderen 
Stand, der sich erst nach 48 sttindigem Stehen nicht mehr dndert. 
In dieser Zeit hat die Fliissigkeit ihr Aussehen geiindert und 
eine braunrothe Firbung angenommen. Es wurden 35°3 em’ 
Sauerstoff absorbirt (reducirt auf 760mm Barometerstand und 0° 
Temperatur). 

Diese Oxydationsfiihigkeit, die meines Wissens bei anderen 
Hydrazonen nicht beobachtet wurde, ist immerhin sebr auffallend. 
Auch wenn ich statt Alkohol als Lésungsmittel fiir den Aldehyd 
und Phenylhydrazin, Essigsiure anwandte, erhielt ich ein Hydra- 
zon von denselben EFigenschaften. 


o-Athoxylirtes Benzonitril. 


o-Athoxylirtes Benzaldoxim wird mit Essigsiiureanhydrid 
im Verhiltniss von 1 Molekiil Oxim zu 4 Molekiilen Anhydrid 
am Riickflussktihler durch zwei Stunden erhitzt, hierauf Soda- 
lésung portionenweise zugefiigt, bis zur dauernden Neutralisirung. 
Man schitittelt sodann mehrmals mit Ather aus und destillirt den 
Ather ab. Den Destillationsrtickstand fractionirt man weiter. Die 
Hauptfraction geht zwischen 252—254° iiber. Sie stellt ein farb- 
loses Ol vor, dessen corrigirter Siedepunkt bei 260-7° liegt. Das 
Nitril wurde mit geschmolzenem Chlorealcium getrocknet, sodann 
analysirt. 

Die Elementaranalyse, ausgeftihrt mit Bleichromat und vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab: 


0: 22475 q Substanz lieferten 0°60325 g CO, und 0°127 g H,O. 


Athoxylbestimmung (mit Essigsiurenanhydrid) ergab: 


02275 g Substanz lieferten 0°36 g AgJ. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


OCH 
vue 
Gefunden oll, \ CN 
i —— OO 
er 73°43 73°47 
SR ee 6°23 6:14 
C,H,O oo. 30°42 30:60. 


Die Ausbeute betrug 30°/, des Ausgangsmateriales an 0-Atho- 
xylirtem Benzonitril. 

Dieser Reaction zufolge gehért das o-ithoxylirte Benz- 
aldoxim in die von Hantzsch' als Nitriloxime bezeichnete Classe 
von [sonitrosoverbindungen. Seine Configuration wird, wenn man 
sich tiberhaupt auf Erérterung stereochemischer Fragen einlassen 
will, durch den Ausdruck 


C,H, (0C,H,)—C—H 
N—OH 


veranschaulicht. 


o-Athoxylirte Benzoésiure und o- ithoxylirtes Benzoé- 
siureamid. 


o-Athoxylirtes Benzonitril wird mit alkoholischem Kali 
im Uberschusse durch zwei Stunden im zugeschmo)jzenen Rohre 
erhitzt, der Inhalt des Rohres sodann in eine Schale geleert und 
der Alkohol zum Verdunsten gebracht. Auf Zusatz von Wasser 
scheiden sich Krystalle aus, die das Amid der o- athoxylirten 
Benzoésiiure vorstellen, wihrend das Kaliumsalz der athoxylirten 
Benzoésiure in Lisung geht. Zur Gewinnung dieser Siure wird 
vom Amid abgesaugt, das Filtrat mit Schwefelsiiure angesiiuert 
und mit Ather ausgeschtittelt. Nach dem Abdestilliren des Athers 
bleibt ein dickes gelbliches O1 zurtick, das die Sure vorstellt. Das 
Siureamid wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt und stellt 
sodann schéne, seidenglinzende, platte Nadeln dar, die zwischen 
132—133° schmelzen. Zur Analyse wurden die Krystalle auf 
eine Thonplatte aufgestrichen und im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 





1 Berliner Berichte, 1891. 
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Die Elementaranalyse, ausgefiihrt mit Bleichromat und vor- 
gelegtem Bleihyperoxyd, ergab: 
0°1565 g Substanz lieferten 0°375 g CO, und 00925 g H,0. 
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl ergab: 
0:3344 g Substanz lieferten 0°0335 g NH. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


OC,H,; 
, Coy € _ 
Getunden CONH, 
rrr 65°30 65°45 
Misicese GQ 6°65 
Beicscee OF 8-00. 


Zur Darstellung der ithoxylirten Benzoésiiure aus ihrem 
Amide wurde das o-iithoxylirte Benzoésiiureamid mit alkoho- 
lischem Kali im Uberschusse im zugeschmolzenen Rohre durch 
drei Stunden auf 120° erhitzt. Nach Verdampfen des Alkohols 
schied sich sofort auf Zusatz von Wasser unveriindertes Siiure- 
amid aus, wihrend nur wenig gebildetes Kalisalz der Siiure in 
Lésung ging. Das Filtrat wurde wie bereits angegeben behandelt, 
und die dabei erhaltene kleine Menge Oliger Siiure mit der 
kleinen Fraction vereinigt, die aus dem Nitril durch Verseifen 
mit alkoholischem Kali erhalten worden war. Zur Analyse wurde 
das Kalksalz der Siiure dargestellt. Zwischen Papier abgepresst, 
verlor es beim Trocknen auf 100° nicht merklich an Gewicht 
und lieferte bei der Analyse, die dem krystallwasserfreien o-iitho- 
xylirten benzoésauren Calcium entsprechenden Zahlen. 


0: 16975 g Substanz lieferten 0-0255 g CaO. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


cH, J 002M 
o"*N. C00 
OC, H. Ca 
C..H is ~ J 
Getunden itil COO ff 
ee ee a ~~ SS 
ee 10°73 10°81. 
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Uber die Constitution des sogenannten Allylcyanids 


von 
Friedrich Lippmann. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Wenn auch schon zu wiederholten Malen Versuche unter- 
nommen wurden, die Constitution des Allyleyanids aufzukliren, 
so blieben doch die Ansichten dariiber bisher getheilt. 

Wihrend die von Kekulé und Rinne! ausgefiihrte Oxy- 
dation des Cyanallyls zu Oxalsiure und Essigsiure fiir das Cyan- 
allyl die Formel CH,—CH = CH—CN wahrscheinlich machte, 
vertritt Pinner ?* die Ansicht, dass dem Cyanallyl die Constitu- 
tionsformel CH, = CH—-CH,—CN zukomnt, 

Die Pinner’sche Auffassung scheint allgemein angenommen 
worden zu sein. Sie findet sich wenigstens in nahezu allen 
neueren Lehrbiichern der Chemie, wie z. B. Richter’s ,,Chemie 
der Kohlenstoffverbindungen“, Bernthscn’s , Organische Chemie“ 
u. A. ausschliesslich beriicksichtigt. Beilstein allerdings lasst 
in seinem bekannten Handbuch die Frage nach der Constitution 
des Cyanallyls offen. 

Kekulé’s Constitutionsbeweis stiitzt sich auf die Oxydation 
des Cyanallyls, welche, Essigsiiure und Oxalsiiure liefernd, aller- 
dings die Gegenwart der Methylgruppe im Cyanid und damit die 
Richtigkeit der Ke kulé’schen Ansicht zu beweisen scheint. 

Erinnert man sich aber der Beobachtung von Rinne?®, der- 
zufolge Allyleyanid leicht die Elemente des Alkohols addirt und 





1 Berliner Berichte, 6, 386. 
2 Ebenda, 12, 2053. 
3 Ebenda, 6, 388. 
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sich dadurch in das Nitril der £-Athoxybuttersiiure umwandelt, 
so ist wenigstens die Méglichkeit gegeben, dass bei der Oxydation 
des Allyleyanids sich die Elemente des Wassers anlagern. Dadureh 
kénnte, wenn auch das urspriingliche Cyanid dem Ausdrucke 
CH, = CH—CH,—CN entsprechend zusammengesetzt wiire, 
6-Oxybuttersiure entstehen, die als Oxydationsproducte Essig- 
siure und Oxalsiiure liefern wiirde. 

Auf einem ihnlichen Standpunkt steht Pinner, wenn er 
hervorhebt, dass die Entstehung der «-Crotonsiiure bei der Ver- 
seifung des sogenannten Allyleyanids nicht concludent beweise, 
dass dieser Kérper identisch mit «-Crotonsiéurenitril sei. Denn 
nimmt man an, dass sich bei dieser Verseifung Salzsiiure an das 
Molektil des wahren Allyleyanids anlagere, so gelange man 
intermedidr zur £-Chlorbuttersiure, die bekanntlich leicht in 
a-Crotonsiiure iibergeht. 

Ein sicherer Aufsehluss beziiglich der Structur des soge- 
nannten Allyleyanids liisst sich auf folgendem Wege erlangen: 
Dureh additionelle Vereinigung von Brom und dem Reactions- 
producte von Allylbromid und Cyankalium entsteht, je nachdem 
seine Constitution der Kekulé’schen oder der Pinner’schen 
Auffassung entspricht, entweder das Nitril der S,-Dibrombutter- 
siiure CH, Br—CIBr—CH,—CN oder das der «3-Dibrombutter- 
siure CH,—CHBr—CHBr—CN. Wird dieses Additionsproduct 
verseift, so ist in dem einen Falle 2y-, in dem anderen Falle 
a-Dibrombuttersiiure zu erwarten. 

Uber Anregung des Herrn Prof. Lieben habe ich nun 
diesen Weg der Constitutionsbestimmung des sogenannten Allyl- 
eyanids eingeschlagen und bin hiedureh zur zweiten von den 
beiden genannten Dibrombuttersiuren gelangt. 

Da bei diesen Versuchen ein gesiittigtes Nitril der Verseifung 
mit Salzsiure unterworfen wurde, ist der stiérende Einfluss inter- 
mediir cintretender Vorgiinge ausgeschlossen und der Schluss 
gerechtfertigt, dass das sogenannte Allylcyanid im Einklange 
mit Kekulé und entgegen der Interpretation von Pinner das 
Nitril der Crotonsiiure sei. 

Allerdings muss zugegeben werden, dass die Identification 
der «-Dibrombuttersiure, die sich bloss auf die Analyse und 
Vergleichung der Schmelzpunkte der von mir auf dem ange- 
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deuteten Wege und von Kérner,! sowie von Michael und 
und Norton? aus Crotonsiure und Brom dargestellten Siiuren 
griindet, insoferne eine Liicke aufweist, als die Sy -Dibrombutter- 
siure, die bis nun nicht bekannt geworden ist, nicht zum Ver- 
gleiche herangezogen werden konnte. Wiewohl es sehr unwalhr- 
scheinlich ist, wire es ja immerhin denkbar, dass diese Ver- 
bindung denselben Schmelzpunkt besitzt, wie die «$-Dibrom- 
buttersiiure. 

Der von mir erbrachte Constitutionsbeweis wird jedoch 
dureh die im hiesigen Laboratorium von T. Schindler durch- 
gefiihrte und gleichzeitig mit dieser Abhandlung verdffentlichte 
Untersuchung des Crotonaldoxims zur vollen Evidenz erhoben. 
Denn Schindler’s aus genanntem Oxim durch Anhydrisirung 
gewonnenes «-Crotonsiurenitril, dem seiner Provenienz nach 
nur die Structurformel CH,—CH = CH—CN zukommen kann, 
hat sich mit dem sogenannten Allyleyanid in allen wesentlichen 
Stiicken als identisch erwiesen. 


Es liegt somit unzweifelhaft beim Ubergange des Allyljodids 
in Crotonsiurenitril eine Umwandlung der fiir alle wahren Allyl- 
derivate charakteristischen Gruppe CH, = CH—CH, in die einer 
isomeren Reihe eigenthtimliche Gruppe CH,—CH = CH (Pro- 
penyl) vor; oder, was dasselbe ist, es wandert bei dieser Reaction 
die doppelte Bindung vom Ende der Kohlenstoffatomkette um 
ein Glied gegen die Mitte zu. . 

Es liegt nahe, diesen Fall von Isomerisirung eines Allyl- 
derivates mit der Umwandlung gewisser Abkémmlinge des Allyl- 
benzols in die isomeren Propenylverbindungen in Zusammenhang 
zu bringen. 

Eykmann? und Andere haben gefunden, dass viele Allyl- 
benzolderivate durch Einwirkung von alkoholischem Kali leicht 
und anscheinend quantitativ in Propenylderivate (Methylithenyl- 
derivate) tibergehen. So lasst sich das Apiol* 





Ann. Chem. und Pharmn., 137, 234. 

Am. 2, 12. 

Berliner Berichte, 23, 855. 

Ebenda, 21, 913 a, 1621 a und folgende Arbeiten von Ciamician. 
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‘ OCH, 
\ ocx, 


. CH,—CH = CH,, 
in [sapiol 
OCH, : 
\ ocH, | 


. CH = CH—CH,, 
Safrol } 
y, CH,—CH = CH, 


CE. —@O 
os \ wi CH, 
in Isafrol 
y Ci = CH—CH, 
CyH; — O\ 
No7 





CH, 





tiberfiihren. In diesen Fiillen sind beide Isomeren bekannt; itt 
ebenso kennt man, wenn auch die Umwandlung noch nicht durch- ! 
gefiihrt wurde, die zwei Formen des Para-Anols. 

Das eine wurde von Eykmann ®” als Chavicol 


OH 
CH, < 
\ CH, —CH = CH, 
beschrieben, das andere 
OH 
CH, 
\ CH = CH—CH, 


wurde von Ladenburg?* durch Erhitzen von Anethol mit Kali 
gewonnen. 





1 Berliner Berichte, 22, 2748 6, 2861 4. 
2 Ebenda, 22, 2739 d. 
3 Ann. Chem. et Pharm., Suppl. 8, 88. 
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Para-Anol, Isapiol und Isafrol enthalten das Radical Methy]- 
fithenyl, Chavicol, Apiol und Safrol Athenylmethyl. 

Die Propenylierivate sind dem Kali gegeniiber die bestiin- 
digeren Verbindungen. Mit den erwahnten ist die Aufzihlung der 
hierher gehérigen Fille keineswegs erschépft. Es will mir nun 
scheinen, dass die Bildung von Crotonsiéurenitri! aus Allylbromid 
und Cvankalium unter denselben Gesichtspunkten zu betrachten 
ist. Das Cyankalium wiirde hier dieselbe Rolle spielen, wie das 
Kali bei den angefiihrten Umwandlungen von Allylbenzolderivaten 
in Propenylverbindungen. 

> Dass dieses Agens auch bei vielen anderen Reactionen Um- 
lagerungen bewirkt, ist eine bekannte Thatsache. Dass bisher 
nur das Propenyleyanid (Crotonsiurenitril) und nicht das wahre 
Allyleyanid bekannt geworden ist, diirfte seinen Grund einzig 
und allein in dem Umstande haben, dass die Darstellung der 
letztgenannten Verbindung bisher nicht unter Umstinden durch- 
gefiihrt werden konnte, die eine Umlagerung ausschiliessen. 

Evkmann hat in der optischen Untersuchung ein Mittel 
gefunden, Allyl- und Propenylverbindungen in sicherer Weise 
auf physikalischem Wege von einander zu unterscheiden. 

Die bisher noch von keiner Seite vorgenommene Priifung 
der optischen Eigenschaften des sogenannten Allyleyanids wiirde 
den von Schindler und mir auf chemischem Wege erbrachten 
Beweis fiir die Constitutionstormel CH,—CH = CH—CN in 
dankenswerther Weise erginzen. | 


Darstellung des Cyanallyls. 


Das von mir verwendete Cyanallyl stellte ich nach Angaben 
von Rinne und Tollens! dar, welche es durch mehrstiindiges 
Erhitzen von Jodallyl und Cyankalium im zugeschmolzenen Rolir 
erhielten. Nur verwendete ich statt Jodallyl Bromallyl. 

Dieses wurde mit der theoretischen Menge Cyankalium im 
zugeschmolzenen Rohr durch etwa sechs Stunden auf 110° erhitzt, 
dann in einen Kolben geleert und von dem gebildeten Brom- 
kalium abdestillirt, dann der fractionirten Destillation unter- 
worfen. 





1 Ann. Chem. et Pharm. 159, 105. 
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Ks ergab sich neben unveriindert gebliebenem Bromally! und 
einer geringen Menge Allylisocyanids etwa 5U°/, der theoretischen 
Ausbeute bei 118° siedenden Cyanallyls. 

Dieses Cyanallyl war anfangs ziemlich mit Carbylamin 
verunreinigt, konnte aber durch mehrmaliges Umfractioniren an- 
scheinend vollstiindig von diesem befreit werden. 





Um das Cyanallyl in sein Dibromadditionsproduct zu ver- 
wandeln, wurde eine gewogene Menge Cyanallyl in einer Stipsel- 
flasche unter starker Ejiskiihlung tropfenweise mit der theore- 
tischen Menge Brom versetzt, ohne sich eines Lisungsmittels zu 
bedienen. 

Dieses Product wurde solange, etwa 1—2 Tage, gut ver- 
schlossen stehen gelassen, bis der Geruch nach Brom vollkommen 
verschwunden war. Die Addition scheint nicht ganz glatt vor 
sich gegangen zu sein, da Braunfiirbung und bald mehr, bald 
weniger Bromwasserstoffsiiure zu bemerken war. Das Additions- 
product war bei verschiedenen Darstellungen, ohne dass ich hieftir 
den Grund angeben kann, bald mehr, bald weniger dickfliissig. 

Dann wurde mit stark rauchender Salzsiure die Verseifung 
vorgenommen und dieses Product solange (etwa 2—3 Tage) gut 
verschlossen stehen gelassen, bis das Ganze eine cinheitliche 
réthlichbraune Fliissigkeit bildete. 

Sodann wurde diese Lésung mit Wasser versetzt, wobei 
eine betrichtliche Menge von Krystallen herausfiel. Bemerkens- 
werth ist, dass diese Krystallabscheidung nur dann eintrat, wenn 
die Verseifung mit stark ranchender Salzsiiure vorgenommen 
wurde, wiihrend bei Verwendung von minder concentrirter Salz- 
siiure nur eine Harzausscheidung erfolgte. 

Die auf die angegebene Weise erhaltenen Krystalle wurden 
abgesaugt und zuerst aus Ather, dann mehrmals aus heissem 
Chloroform umkrystallisirt. 

Die Krystalle waren seidenglinzend und _tafelférmig, ihr 
Schmelzpunkt war bei 147—148°. Die Analyse der vacuum- 
trockenen Krystalle bestitigte die Vermuthung, dass der so ge- 
wonnene Kérper ein doppelt gebromtes Siureamid von der 
Formel CH,—CHBr—CHBr—CONH, sei. 


Chemie-Heft Nr. 7. 29 
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Die Analysen ergaben: 
I. O-1030g Substanz lieferten 0-1160g CO, und 0: 04359 H,0O. 
II. 0: 2385 q Substanz lieferten 0°3640 g AgBr. 


Die Brombestimmung wurde nach Carius vorgenommen. 
In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet fiir 

Pa — arse be ee 
ee 19°38 — 19°59 
Se 2°96 e 2-86 
rer _- 65°03 65°31, 


Das Amid ist in Ather leicht, in Alkohol und Chloroform bei 
Erhitzen, in heissem Wasser nur unter Abspaltung von Brom- 
wasserstoffsiiure lislich. 

Die nach dem Absaugen des bei Wasserzusatz heraus- 
gefallenen Amids zurtickgebliebene salzsaure Liésung wurde 
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Verjagen des 
Athers verblieben Krystalle, welche mit kaltem Wasser behandelt 
wurden, wobei sich ein Theil liste, ein Theil ungelést zuriickblieb. 

Diese in Wasser unléslichen Krystalle wurden mehrmals 
aus Chloroform umkrystallisirt und erwiesen sich als identisch 
mit dem friiher ausgefallenen Siiureamid. 

Die wiisserige Lésung, welche deutlich sauer reagirte, wurde 
im Vacuum auskrystallisiren gelassen. Die Krystalle waren weiss 
und nadelférmig. Ihr Schmelzpunkt lag bei 87—90°, welcher 
Schmelzpunkt mit dem der «{ -Dibrombuttersiure iibereinstimmt. 

Die einzige bis nun noch ausserdem bekannte normale 
Dibrombuttersiure von der Formel CH,— CH, —CBr, — CO,H 
ist fliissig. 

Die veorgenommene Analyse bestiatigte, dass die so gefundene 
Siure eine Dibrombuttersiure, C,H, Br,O, sei. 

Die Analysen ergaben: 


I. 0-1985gq Substanz lieferten 0° 13909 CO, und 0°0395 g H,0. 
II. 0°1335 g Substanz lieferten 0° 2050 g Ag Br. 


Die Brombestimmung wurde nach Carius yorgenommen. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tiir 
o oO — . C,H, Br, 0, 
eo 19°90 — 19-5] 
eer 2°22 — 2-44 
eee — 65°31 65°04. 


Die Siiure ist sowohl in Ather, als auch in Wasser leicht 
léslich. 

Zur Uberfiihrung in 3-Bromerotonsiiure hat es mir leider 
an Substanz gemangelt. 


Um das Dibrombuttersiiureamid zu der zugehérigen Siure 
zu verseifen, wurden die Krystalle desselben im zugesclimolzenen 
Rohre mit rauchender Salzsiiure durch etwa fiinf Stunden auf 
120° erhitzt. Das Amid liste sich in der Hitze vollkommen in 
der rauchenden Salzsiure. Die Lisung wurde mit Wasser ver- 
diinnt und mit Ather geschtittelt, Nach Verjagen des Athers 
blieben Krystalle zurtick, die stickstofffrei waren. Hingegen 
konnte in der salzsauren Lisung Ammoniak nachgewiesen werden. 

Der Schmelzpunkt der Krystalle war bei 88—90°, also 
identisch mit dem der friiher gefundenen «{-Dibrombuttersiure. 

Die vorgenommene Brombestimmung nach Carius ergab 
Resultate, die genau auf diese Siiure stimmten. 


0: 1280 g Substanz lieferten 0-1950 g Ag Br. 
In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,H,Br,0. 
Br.... 64°92 65°04. 
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Uber das Crotonaldoxim 


von 
Titus Schindler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Das Oxim des Crotonaldehyds wurde bisher noch nicht dar- 
gestellt. Uber Anregung des Herrn Prof. Lieben habe ich diese 
Verbindung einer eingehenderen Untersuchung unterzogen und 
theile im Folgenden meine Beobachtungen hiertiber mit. 


Darstellung des Crotonaldoxims. 


Zur Darstellung des Crotonaldoximes wurde der Crotonalde- 
hyd, der nach der Angabe von Lieben und Zeisel' gewonnen 
war, verwendet, und zwar die Fraction 100—110° C. Zu einer 
Lisung von Hydroxylaminchlorhydrat wurde die zur Neutrali- 
sation néthige Menge von Natriumearbonat in wisseriger Lésung 
unmittelbar vor der Ausfiihrung des Versuches zugegossen und 
umgeschiittelt, bis die Kohlensiureentwicklung aufgehért hatte, 
und hierauf Crotonaldehyd mittelst Tropftrichters langsam unter 
fortwihrendem Umschiitteln zufliessen gelassen; hiebei trat gegen 
Beendigung der Reaction Erwirmung bis ungefaihr Blutwairme 
ein. Beim Eintragen der letzten Partien Crotonaldehyds wurde 
mit Wasser gektihlt. Die Mengenverhiltnisse waren so gew4hlt, 
dass 1-5 Moleculargewichte Hydroxylaminchlorhydrat fiir 1 Mole- 
kiil Crotonaldehyd zur Anwendung kamen. Nach beendigter 





1M. 1, S. 20, 
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Reaction wurde sofort mit Ather ausgeschiittelt, der Ather aus dem 
Wasserbade bis auf ungefiihr den zelnten Theil abdestillirt und 
der Rest in einem Becherglase der freiwilligen Verdunstung iiber- 
lassen. Nach der Verdunstung des Athers hinterblieb ein eigen- 
thiimlich riechendes Ol, aus welchem derbe, grob gestreifte 
Prismen auskrystallisirten. Nach dem Absaugen derselben schied 
sich aus der éligen Mutterlauge bei lingerem Stehen cine weitere 
Menge Krystalle ab. Das neben den Krystallen jedesmal in be- 
triichtlicher Menge gewonnene Ol, das auf keine Weise zum 
Krystallisiren zu bringen war, soll weiter unten besprochen 
werden. Die Krystalle sind unléslich in Wasser, dagegen leicht 
léslich in Ather, Alkohol, Chloroform und heissem Benzol. Als 
bestes Mittel zum Umkrystallisiren erwies sich das letztere. Die 
aus Benzol gewonnenen Krystalle sind farb-, geruchlos und an 
der Luft fliichtig. Die zu wiederholtenmalen umkrystallisirte Sub- 
stanz schmolz bei 119 —120° C. 

Es ist nicht riithlich, von obigem Gang der Darstellungs- 
weise abzugehen, da schon unbedeutende Abainderungen der- 
selben die Ausbeute, die héchstens 50°/, an in Ather lislichen 
Producten ergibt, stark herabdriicken oder die Gewinnung des 
Oximes vollig vereiteln. 

Die im Vacuum bis zur constanten Gewichtsabnahme ge- 
trocknete Substanz ergab, mit Bleichromat und vyorgelegtem Blei- 
superoxyd verbrannt, folgende Zahlen: 


I. 0-1665g Substanz lieferten 0°3450g CO, und O°1275 4 

H,0. 

Il. O° 1780 q Substanz lieferten 0-3666g CO, und 0° 1425 q 
H,0O. 

III. Die Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl! ergab: 
O° 2602q Substanz lieferten 0:049516 g Ammoniak, welches 
7°25 em’ HCl vom Titre 0°0146659 neutralisirte, woraus 
sich der Stickstoff mit 0-042184 q berechnet. 





1 Da dies meines Wissens nirgends hervorgehoben ist, glaube ich auf 
die Anwendbarkeit der Kjeldahl’schen Methode zur Analyse von Iso- 
nitrosoverbindungen besonders hinweisen zu sollen. 
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In 100 Theilen: 


Getunden Berechnet 
Ping eatin fiir C,H-NO 
1. IL. IIL. pe i 
Kohlenstoff... 56°22 56:15 —- 56°44 
Wasserstoff... 8°45 8:8 _ 8-3 
Stickstoff..... — — 16°21 16°49. 


Crotonsiurenitril. 

274 des Oximes wurden mit 32°5q Essigsiiureanhydrid ver- 
setzt; das Oxim, welches ohne Lisungsmittel hiebei zur Anwen- 
dung kam, liste sich beim Zusatz von Essigsiiureanhydrid sofort 
unter bedeutender Wirmeentwicklung. Das Reactionsproduct 
wurde noch ungefihr 2 Stunden unter Riickflusskiihlung auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei langsam Briunung eintrat; hierauf 
wurde mit Wasser verdtinnt und die entstandene Essigsiure 
durch Zusatz von Natriumearbonat miglichst genau neutralisirt. 
Der Destillation unterworfen, ging mit den Wasserdiimpfen ein 
stark, jedoch nicht unangenehm riechendes Ol iiber; durch eine 
Reihe von Destillationen des iibergegangenen Wassers gelang es 
noch einiges Ol zu gewinnen. Nachdem dieses gesammelt und 
mit frisch geschmolzenem CaCl], getrocknet war, wurde es mehr- 
mals fractionirt. Die Hauptfraction siedet bei 117:-4—118:-4° C. 
corr. (Fadenreduction bei einem Drucke von 743°5 mm betriigt 
3°8°). | 

Die Verbrennung mit Bleichromat ergab folgendes Resultat: 


I. 0'1861 gq Substanz lieferten 0°4865g CO, und 0°1245 94 


H,0. 
Il. 0°1215g Substanz lieferten 0°3190 gq CO, und 0-0820 q 
H,0O. 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
Kohlenstoff.... 71°3 71°6 41°77 
Wasserstoff.... 7:4 7°5 7°44. 


Als specifisches Gewicht wurde ermittelt fiir 0° C. 0°8468, 
fiir 23° C. 0°8259, beide bezogen auf Wasser von 4° C. 
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Rinve und Tollens! geben fiir das aus Jodallyl und Cyan- 
kalium gewonnene Product als specifisches Gewicht bei 0° C. 
Q°8491, bei 15° 0°8351 an, bezogen auf Wasser von nicht an- 
gegebener Temperatur. 

Diesen physikalischen Eigenschaften zufolge ist das von 
mir in angegebener Weise dargestellte Crotonsiurenitril wahr- 
scheinlich identisch mit dem aus Allyljodid und Cyankalium 
gewonnenen. Ich habe mich tiberzeugt, dass auch im Geruch 
kein Unterschied zwischen Producten der einen und der anderen 
Darstellung besteht. 

Dem aus Jodallyl und Cyankalium gewounenen Cyanallyl 
wurde von Kekulé? die Formel CH,.CH:CH.CN, von Tollens' 
und Pinner® CH,: CH.CH,CN zugeschrieben. Bedenkt man, 


dass das vorliegende Product aus dem Oxim des «-Crotonalde- 


hyds (CH,.CH:CH.CHNOH) durch Wasserabspaltung gewonnen 
wurde, so kann nur ein dem eigentlichen Cyanallyl isomerer 
Korper vorlicgen, und wenn es mit dem bisher bekannten Cyan- 
allyl identisch ist, so kommt letzterem die Formel CH,.CH: 
CH.CN zu. Dass dies der Fall ist, wird durch eine im hiesigen 
Laboratorium von F, Lippmann in dieser Richtung ausgefiihrte 
neuerliche Untersuchung des sogenannten Allyleyanids, welche 
gleichzeitig mit der meinigen publicirt wird, vollauf bestiitigt. 
Zum Uberflusse habe ich noch festgestellt, dass das von 
mir dargestellte Crotonsiurenitril in sein Bibromadditionsproduct 
libergefiihrt und mit Salzsiure verseift dasselbe Dibrombutyr- 
amid und dieselbe zugehérige Siiure, naimlich die «f-Dibrom- 
buttersiiure liefert, die F. Lippmann aus Cyanallyl erhalten hat. 
Beztiglich der Ausbeute an Crotonsiiurenitril will ich noch 
erwiihnen, dass dieselbe eine gute ist, indem 60°/, von der theo- 
retisch zu erwartenden Menge thatsichlich gewonnen werden. 


Bromaddition zum Crotonsiurenitril und Verseifung 
desselben. 


Versetzt man Crotonsiiurenitril mit Brom, so firbt sich die 
Fliissigkeit schon nach Zusatz von wenigen Tropfen briunlich, 





1 A, 159, 105. 
2 B. 6, 386. 
3B. 12, 2053. 
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so dass das Ende der Reaction an der dauernden Farbung dureh 
Brom nicht zu erkennen ist. Es wurde daher eine abgewogene 
Menge Crotonsiurenitril (5g) mit der abgewogenen theoretischen 
Menge Brom versetzt. Die Ausfiihrung wurde folgendermassen 
vorgenommen: Zum Crotonsiurenitril, das in einer Stépselflasche 
unter Eisktihlung sich befand, wurde die theoretische Menge Brom 
aus einer Pipette langsam zutropfen gelassen; hiebei war keine 
heftige Reaction bemerkbar. Nach beendeter Einwirkung wurde 
ungefihr 48 Stunden stehen gelassen; der Geruch nach Brom war 
verschwunden, aber an Stelle desselben ein schwach stechender, 
charakteristischer Geruch getreten, gleichzeitig waren beim Offuen 
der Flasche nur schwache Bromwasserstoffnebel zu bemerken. 
Nun wurde mit sehr concentrirter Salzsiiure versetzt und unter 
zeitweisem Umschiitteln abermals 48 Stunden stehen gelassen. 
Nach dieser Zeit war Alles gelist, bis auf weniges, obenauf 
schwimmendes Harz, und das anfangs dunkelrothbraune, un- 
durchsichtige Fltissigkeitsgemenge war gelblich durchsichtig 
geworden. Nun wurde in ein Becherglas gegossen und mit 
Wasser verdtinnt; es fiel sofort ein reichlicher krystallinischer 
Niederschlag herans, der abgesaugt und mit Wasser bis zur 
neutralen Reaction gewasehen wurde. Derselbe ist in Ather lés- 
lich, aus welchem er beim Verdunsten auskrystallisirt. Als bestes 
Mittel zum Umkrystallisiren erwies sich heisses Chloroform, aus 
dem die Substanz beim Erkalten in farblosen, mikroskopischen 
Prismen ausfillt. Die durch Absaugen und Waschen mit kaltem 
Chloroform von den Mutterlaugen getrennten und scharf abge- 
pressten Krystalle zeigten den Schmelzpunkt 148 —150° C. unter 
Zersetzung, nach wiederholtem Umkrystallisiren jedoch 148 bis 
149° C. unzersetzt. 

Das Filtrat von dem oben erwihnten Niederschlag wurde 
mit Ather ausgeschtittelt, der nach dem Abdampfen ebenfalls 
Krystalle abgab. Da die feuchten Krystalle, die bei 120° 
schmolzen, saure Reaction zeigten, wurden dieselben mit Wasser 
bis zur neutralen Reaction gewaschen, hierauf abgepresst und 
getrocknet. Der Schmelzpunkt ergab sich jetzt zu 148—149° C.; 
daher wurden dieselben mit den obig gewonnenen vereinigt: 

Die Analyse dieses Kérpers ergab: 
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[, 0°22853 q Substanz lieferten 0°1649 g CO, und 0:°0596 g 


H,0. 


II. Die Brombestimmung nach Carius ergab: 


0: 2052 g Substanz lieferten 0°3127 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
i ee oe 


I. Il. 
Kohlenstoff... 19°7 
Wasserstoff... 2°9 — 
rn os 64°93 


g Ag Br. 


Berechnet 
fiir Ch,H;NOBr, 


19°59 
87 


2: 
65°53. 


Die gefundenen Zahlen stimmen auf ein Dibrombuttersiiure- 
amid, 

Die sauren Waschwiisser des aus Ather erhaltenen Antheiles 
der Krystalle wurden gesammelt und im Vacuum verdunsten ge- 
lassen. Es schieden sich Krystalle aus, die abgepresst und ge- 
trocknet den Schmelzpunkt 87— 90° ergaben. Der letztere stimmt 
mit dem der «(-Dibrombuttersiiure, welche aus «-Crotonsiiure 
dureh Br-Addition gewonnen wird.! 

Die Beziehung zwischen den vorstehend besprochenen Kér- 
pern ist aus den folgenden Formeln deutlich zu entnelhmen: 


CH, CH, CH, CH, 

| | | | 

CH CH CHBr CHBr 

! ! | | 

CH CH CHBr CHBr 

| | | 

CH:N.OH C:N  CO.NH,  CO.OH 
Crotonaldoxim Crotonsiiure- Dibrom- Dibrom- 

nitril butyramid buttersiure 


Reduetion des Oximes. 


Die Reduction des Oximes wurde nach der Vorschrift von 
H. Goldschmidt?® ausgefiihrt. 





1 A. 137, 234; Am. 2, 12. 
2 Berichte, 1887, 728. 
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5g des Oximes wurden mit Natriumamalgam (4°,,) im mole- 
cularen Verhiltniss reduecirt. Die Reduction wurde in alkoholi- 
scher Lisung unter fortwaihrendem Zusatz von Eisessig, so dass 
die Fliissigkeit immer sauer reagirte, vorgenommen. Das Amal- 
gam wurde nach und nach in kleinen Partien eingetragen. Nach 
vollendeter Reaction wurde mit Wasser verdiinnt und mit Natron- 
lauge, nachdem vom Quecksilber abgegossen war, destillirt. Das 
Destillat, welches in verdiinnter Salzsiiure aufgefangen worden 
war, wurde auf dem Wasserbad zur Trockene eingedampft, hier- 
auf mit absolutem Alkohol aufgenommen und von den zuriick- 
bleibenden Krystallen, die sich als Chlorammonium erwiesen, 
abfiltrirt. Das alkoholische Extract wurde eingedampft, der Riick- 
stand mit méglichst wenig Wasser aufgenommen und mit festem 
Atzkali versetzt und destillirt. Mit den Wasserdiimpfen ging ein 
Slartiger Kérper von durehdringend ammoniakalischem Geruch 
tiber. Da dieses Ol in Wasser ziemlich leicht lislich war, wurde 
es durch Eintragen von festem Kali aus der wiisserigen Lésung 
abgeschieden, hierauf abgehoben und durch neuerliches Ein- 
iragen von frisch geschmolzenem Kali véllig getrocknet. 

Die Fractionirung ergab zwischen 81—85° C. eine Haupt- 
fraction, die zu den Analysen verwendet wurde. Eine genaue 
Siedepunktbestimmung war bei der geringen Menge Substanz 
nicht ausfiihrbar. Die bereits erwihnte Fraction (81— 85°) 
wurde nunmehr mit verdtinnter Salzsiiure in das Chlorhydrat 
iibergeftihrt und dieses mit PtCl, gefillt. Das gewonnene Doppel- 
salz ist gelb und zeigt unter dem Mikroskope schén entwickelte 
sechsseitige Tafeln. Der Schmelzpunkt desselben liegt bei 193° C. 
unter Zersetzung. 

Die Analyse der vacuumtrockenen Substanz ergab: 


0*3450 g Substanz lieferten 0° 1220 q Platin. 
In 100 Theilen: 


Berechnet tiir 


Gefunden (CyH;NHZHCl)yPt Cly 
ae a — 
Platin... 35°3 35°56 


Die Platinzahl stimmt auf obige Formel, lisst jedoch unent- 
schieden, ob der Kérper (C,H,NH, HCl), oder (C,H,NH,HCl) ent- 
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standen ist, indem der nascirende Wasserstoff an der Stelle der 
doppelten Bindung sich hitte anlagern kiénnen und so ein nor- 
males primires Butylamin entstanden wire. Es war daher noth- 
wendig, den ungesittigten Charakter des Kiérpers zu erweisen. 
Nachdem eine Vorprobe die Additionsfiihigkeit des in Wasser 
zelisten Chlorhydrates gegen Brom erwiesen hatte, wurde an 
die quantitative Bestimmung geschritten. 

L. Henry!‘ gibt an, dass das Chlorhydrat des Allylamins 
elatt Brom addirt, und dass das Chlorhydrat des Dibrompropy|- 
amins dadureh entsteht. Ich selbst habe mich tiberzeugt, dass 
das Chlorhydrat eines gesiittigten Amins (Athylamin) sich durch 
die geringste Menge Bromwassers deutlich und bleibend gelb 
fiirbt. 

Die Lisung des Crotylaminchlorhydrates wurde zu dem 
Zwecke zur Trockene gedampit; dasselbe bildet weisse, selir 
hygroskopische Nadeln. Diese wurden im Vacuum bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet, hierauf mit Wasser aufgenommen und 
mit Bromwasser titrirt. 

Es ergab sich folgendes Resultat: 


O-1580 q Substanz verbrauchten 70°25 cm’ Bromwasser vom 
Gehalte 0°0028532 g Brom pro Cubikeentimeter bis zum 


| 


Eintritt der Bliuung von Jodkaliumstirkelésung. 


Berechnet fiir 


Verbraucht C,H,Br,NHC1 
Br.... 0°1990323 O* 2054. 


Hienach addirt die Substanz thatsichlich zwei Atome Brom, 
und es dtirfte daher dieses Reductionsproduct wesentlich Crotyl- 
amin sein. 

Das gebromte Chlorhydrat desselben gibt auf Zusatz von 
Platinchlorid rothgelbe Krystalle; eine Analyse derselben wurde 
von mir nicht ausgeftihrt. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, mehrerer negativer Ver- 
suche Erwiihnung zu thun. Bei der Darstellung des Oximes des 
Crotonaldehyds bildet sich, wie schon eingangs gezeigt, ein 





1 Berichte, 8, 399. 

















418 T. Schindler, Crotonaldoxim. 


dliger Kérper, aus dem die Krystalle des beschriebenen Croton- 
aldoxims, so oft sie auch von der Mutterlauge getrennt wurden, 
bei langem Stehen fortfuhren, sich auszuscheiden. Die Ausbeute 
an diesem nicht krystallisirbaren Product tibertrifft die an kry- 
stallisirbarem Oxim um das Doppelte. Kine Verbrennung der 
nicht gereinigten Substanz ergab annihernd dieselbe Zusammen- 
setzung, wie ich sie fiir das krystallisirbare Product gefunden 
habe, niimlich H= 8-3, C—54°8 (theoretisch 8:3 H, 56-44 C). 
Bis nun war ich nicht im Stande, eine Reinigungsmethode fiir 
dieses zweite Reactionsproduct auszufinden; weder die Wasser- 
abspaltung, noch die Reduction, noch eine vorgenommene Athy- 
lirung fiihrten zu einem fassbaren Kérper. Ebenso missgliickte 
der Versuch einer fractionirten Destillation im Vacuum, wobei 
sich der Kérper zersetzt. Bemerkenswerth ist, dass diese Sub- 
stanz sich dem Essigsiureanhydrid gegentiber so verschieden 
von dem Crotonaldoxim verhalt. Es wurden in derselben Weise, 
wie dies bei der Darstellung des Crotonsiurenitrils beschrieben 
wurde, nur dusserst geringe Mengen eines Oles gewonnen, das 
einen Nitrilgeruch besass, der Rest der Substanz war total ver- 
harzt; es ist nicht ausgeschlossen, dass hier ein isomeres Croton- 
oxim vorliegt, welcles nicht zur Classe der Nitrilaldoxime gehirt, 
das krystallisirte Oxim ist hingegen dieser Gruppe von Verbin- 
dungen einzureihen. Im Sinne der Auseinandersetzungen von 
Hantsch! tiber die stereochemisch isomeren Oxime kommt dem- 
selben die Configuration 


nn 





N—OH 


ZU, 





1 Berichte, 1891, 7, 13. 
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Kinwirkung von Jodwasserstoff auf einige Amido- 
sauren 


vou 
Adolf Kwisda. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


In der vorliegenden Untersuchung habe ich mir zur Auf- 
gabe gestellt, zu ermitteln, ob und unter welchen Umstiinden in 
Amidosiiuren verschiedener Constitution die Amidgruppe dureh 
Einwirkung von Jodwasserstoff abgespalten und durch Wasser- 
stoff ersetzt werden kénne, und die hiebei entstehenden Um- 
wandlungsproducte der Amidosiiuren zu studiren. 

Es hat sich gezeigt, dass bei allen untersuchten Siuren 
unter Anwendung eines Uberschusses von Jodwasserstoff bei 
geniigend hoher Temperatur und entsprechend langer Einwir- 
kungsdauer die Abspaltung in dem angedeuteten Sinne voll- 
stiindig oder nahezu quantitativ verliuft. 

Zur Untersuchung gelangten: Glycocoll, a und -Alanin, 
Leucin, Asparaginsiure, Glutaminsiiure und die drei Amidoben- 
zoesauren. 

Der Gang der Untersuchung war in allen Fillen der gleiche: 
Es wurde die Siiure stets mit einem Uberschuss an Jodwasser- 
stoff (sp. G.= 1°96) im zugeschmolzenen Rohr erhitzt, nach dem 
Offnen der Rébreninhalt quantitativ in einen Kolben gespiilt und 
nach Verdtinnung mit Wasser bis auf wenige Cubikcentimeter 
aus dem Olbade abdestillirt; in einigen Fillen wurde der gas- 
formige Inhalt der Rébre auf Kohlendioxyd gepriift. Der Riick- 
stand im Kolben wurde mit Wasser verdiinnt, mit schwefliger 
Sidure entfairbt und mit ammoniakfreier Natronlauge bis fast zur 
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Trockene eindestillirt. Das Ubergehende wurde in einer ge- 
messenen Menge Salzsiure von bekanntem Titre aufgefangen 
und mit gestellter Ammoniaklésung zuriicktitrirt. 

Durch einen besonderen Versuch wurde in jedem einzelnen 
Falle festgestellt, dass die urspriingliche Substanz, mit Natron- 
lauge allein destillirt, keine quantitativ nachweisbare Menge 
Ammoniak ergab. 

Ob die tibergehende Base Ammoniak war, wurde jedesmal 
in einem besonderen Versuch durch Analyse des Platindoppel- 
salzes bestimmt. 


I. Glyeocoll (Cll,.NH,.COOH). 


Zu den Versuchen 1 bis inclusive 3 wurde das Chlorhydrat, 
zu den weiteren Versuchen die freie Siiure verwendet; fiir den 
Fall einer vollstindigen Abspaltung der Amidgruppe musste das 
Chlorhydrat 15-24°/,, die freie Siiure 22°06°/, Ammoniak liefern. 


g Chlor- durch = auf 
hydrat mitJH Stunden °C. gaben NH, 
1. 0°3150 20 em? 8 120 0-0180y = 3:075°/, 
2. 0°8270 30 12 =150 0-069 = 8:34 
3. 0:4265 25 24 =200 0:0612 = 14°35 
Freie Siiure 
4. O° 3065 20 22 86220 0:0662 = 22-04 


Um zu ermitteln, ob es nicht auch bei niederer Temperatur 
moéglich sei, durch lang andauerndes Erhitzen mit Jodwasserstoff 
das Glycocoll vollstindig zu spalten, wurden folgende Ver- 


suche angestellt: 
durch auf 


g Glycocoll mit JH Stunden °C. gaben NH, 
5. 0°5093 2h em? = 5G 120 0°048674g = 9:16°/, 
6. 1°0550 40 80 120 0:098576 = 9°34 
7. 0°3870 20 60 160 0:04848 =12°52 


Es scheint also zur vollstiindigen Zersetzung des Glycocolls 
selbst langandauernde Einwirkung von Jodwasserstoff bei niedri- 
gerer Temperatur nicht zu gentigen. Zum Nachweis, dass die 
bei der Destillation mit Natronlauge tibergehende Base thatsiich- 
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lich Ammoniak sei, wurde ein in Salzsiure aufgefangenes De- 
stillat auf dem Wasserbade zur Trockene gebracht, wobei sich 
eine Krystallmasse abschied, deren wisserige Lisung mit Platin- 
chlorid einen gelben, krystallinischen Niederschlag gab, der sich 
nach der Platinbestimmung als Platinsalmiak erwies. 


0°5960g des bei 105° C. zur Gewichtsconstanz gebrachten Nieder- 
schlages gaben 0: 261769 Platin = 43-92°/, (statt 44°20°/,). 


Ferners wurde, um zu bestimmen, was neben Ammoniak 
entstanden sei, eine gréssere Menge Glycocoll mit Jodwasser- 
stoff erhitzt, der Réhreninhalt unter mehrmaligem Zusatz von 
Wasser fast bis zur Trockene destillirt, das saure Destillat mit 
Natriumbisulfit entfairbt, durch Bleicarbonat entjodet, vom ent- 
standenen Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Silbersulfat ver- 
setzt, um in Lisung gebliebenes Bleijodid zu fillen und die voll- 
stiindig jodfreie Fliissigkeit mit verdiinnter Schwefelsiiure destil- 
lirt. Es ging eine sauer reagirende Fliissigkeit iiber, die mit 
Silberoxyd eingedampft, ein Silbersalz gab, das sich nach Aus- 
sehen und Silbergehalt als Acetat erwies. 


0+2567 g Salz gaben 0'1652 g Ag = 64°35°/, statt 64-66°/,. 





Jodwasserstoff wirkt also in der Hitze derart aut Glycocoll 
ein, dass unter Abscheidung von Jod Ammoniak und Essigsiiure 
entstehen, wie dies folgende Gleichung versinnbildlicht: 


# NH, 
CH, +3JH = CH,COOH+JNH,+-J, 
\ coon 
Il. «-Alanin (CH,CH (NH,).COOH). 
(Berechnet 19°01°/, NH.) 


durch auf 
g Alanin mit JH Stunden °C. gaben NH, 


1. QO°3857 20em® = 18 150) 0°0495g = 14:°00°/, 
2. 0:°426 20 20 180) = 0:07538 = lea 
3. O°6513 25 20 200 0:°122052 = 18-74 
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Der Nachweis der beiden Spaltungsproducte (Ammoniak 
und Propionsiure) wurde ihnlich gefiihrt wie bei Glycocoll. 








0°523 qg Platindoppelsalz gaben 0: 20369 g Pt = 44°17°/,. 
0°2015 q Silbersalz der Siiure gaben 0:1199g Ag = 59°50°/, 
statt 59°66°/,. 


Die Reactionsgleichung lautet: 


NH 
CH,CH C *  4.3JH = CH,.CH,COOH+JNH, +J,. 
COOH 


Ill. 2-Alanin (CH,NH,.CH,.COOH). 
(Berechnet 19-01°/, NH,.) 
Dasselbe war dargestellt nach der Vorschrift Mulder’s.! 
Es wurde in etwa 50°/,iger Ausbeute erhalten; Stickstoffbestim- 
mung und Elementaranalyse stimmten auf die Formel C,H,NO, . 


0-2019 g Subsianz gaben 0° 1434 g H,O und 0°2978 g CO,. 

0-6950 g Substanz lieferten bei der Kjeldah|’schen Stickstoff- 
bestimmung eine Menge Ammoniak, die 16°89 em’ einer 
Salzsiiure neutralisirte, von der je 1 cm’ 0-016899 g HCl 
enthielt. Dies entspricht einem Gehalt von 15: 75°/, N. 


Berechnet Gefunden 
eer 40°45°/, 40° 21°/, 
Pan cs 7°86 7°88 
15°73 15°75. 


Dabei méchte ich noch erwihnen, dass das von mir dar- 
gestellte 6-Alanin nicht den von Mulder? angegebenen und 
auch im Beilstein’schen Handbuch aufgenommenen Schmelz- 
punkt 180° zeigte, sondern selbst beim Erhitzen auf 220° weder 
in offener, noch in geschlossener Capillare zum Schmelzen zu 
bringen war. Dagegen sublimirte die Substanz nach der Angabe 
von Heintz? unter geringfiigiger Verkohlung. 





1 B. B. 9, 1903. 
2 L. ec. 1904. 


3 A. 156, 48. 
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Die quantitativen Versuche ergaben: 


dureh auf 


g 2-Alanin” = =mit JH Stunden °C gaben NH, 
1. 8 0°437 20cm’ 24. 120): 0038457 g = 7:89°/, 
2. O° 732 BV) 24 150 0°08249 =11°25 
J. O°51835 = 80 24 «180 )=0°0929617 = 17:93 
4, O-2213 15 20 200 = 0°042001 = 18°97 


Ammoniakbestinmung und Propionsiurenachweis wurden 
wie oben vorgenommen. 
0°9169 g Chloroplatinat gaben 0°40344 g Pt = 44-00°/,. 
0:°4374g Silbersalz gaben 0° 2600g Ag = 59+ 44°/, statt 59°66°/,. 
Reactionsgleichung: 


CHNH, .CH, .COOH+3JH = CH,CH, .COOH+JNH, +J,. 


IV. Leuein. 
(Berechnet 13-00°/, NH,.) 
Dasselbe wird nach Htifner! durch Erhitzen mit Jodwasser- 


stoff auf 140—150° in Ammoniak und Capronséure gespalten. 
Wie ich gefunden habe, erfolgt die Spaltung bei dieser Tempe- 


ratur nicht quantitativ, sondern erst bei langem Erhitzen auf 


180° C. 
Die Untersuchung wurde an einem im hiesigen Laboratorium 


aus Casein dargestellten und bis zum Verschwinden der Tyrosin- 
reaction gereinigten Priiparate vorgenommen. 


durch aut 


g Leucin mit JH Stunden °C, gaben NH, 
1 0O°2546 15cm’? 12 120 = 0:°01504g = 5:90°/, 
2, 0°3478 20 16 140 0O:°028176 = 8:10 
3. O0°4650 25 24 160 0:°047258 = 10°16 
4, 0°3545 20 40 180 0:°04261 = 12:01 
D. Q0°4670 925 70 180 =0:Q60078 = 12°87 


Uber die Structur der entstehenden Capronsiure spricht sich 
Htifner am angefiihrten Orte nicht aus. 





1 Z. f. Ch., 1868, 391. 
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Aus jiingst veréffentlichten Versuchen folgern Schultze und 
Lykiernik’ fiir das aus pflanzlichem Eiweiss dargestellte Leu- 
cin die Constitution einer «-Amidoisobutylessigsiure, geben aber 
gleichzeitig die Méglichkeit zu, dass anders dargestellte Leucine 
anders constituirt sein kénnten. 

Die von mir aus meinem Praparate dargestellte Capronsiiure 
erwies sich nach Krystallwassergehalt und Léslichkeit des Kalk- 
salzes als die normale. Diese Identificirung der Saure wurde fol- 
gendermassen vorgenommen: Nach dem Erhitzen einer grésseren 
Menge Leucin mit Jodwasserstoff wurde der Réhreninhalt mit 
Wasser verdiinnt, mit schwefliger Saure entfarbt und bis auf 
wenige Cubikcentimeter abdestillirt; aus dem sauren Destillate 
wurde dureh abwechselnden Zusatz von Kupfersulfat und schwef- 
liger Siiure das Jod entfernt; dabei ging etwas Kupfercapronat 
mit in den Niederschlag, waihrend eine ganz kleine Menge Jod 
als Jodkupfer in Lisung blieb. Nach dem Abfiltriren des Nieder- 
schlages wurde das Filtrat zur vollstindigen Fillung des Jods 
mit Silbersulfat versetzt, abermals filtrirt und hierauf unter Zusatz 
von etwas verdiinnter Schwefelsiure destillirt, wobei eine sauer 
reagirende Fliissigkeit tiberging. Der hauptsachlich aus Kupfer- 
jodtir neben wenig Kupfercapronat bestehende Niederschlag 
wurde ebenfalls mit Wasser und verdiinnter Schwefelsiiure destil- 
lirt, bis im Destillat Jodwasserstoff nachgewiesen werden konnte. 
Die Fliissigkeit im Kolben wurde nun neuerliech mit Wasser ver- 
setzt und die Destillation in der beschriebenen Art mehrmals 
wiederholt. Die vereinigten Capronsiuredestillate wurden in be- 
kannter Weise in das Kalksalz tibergefiihrt, von dem eine Wasser- 
und Calciumbestimmung, sowie eine Liéslichkeitsermittelung vor- 
genommen wurde. 


Q-3711g presstrockenes Salz gaben beim Erhitzen auf 120° C. 
O0:0235 g Wasser ab; beim nachfolgenden Gliihen hinter- 
blieben 0°0721 9 CaQ. 





Getunden Berechnet 
H,O..... 6*33°), 6-25), 
CaQ..... 19°43 19°44. 





1 B. B. 24, 669. 
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Bei der Léslichkeitsbestimmung gaben 10°5460 q der bei 
23° C. durch mehrstiindiges Schiitteln hergestellten gesittigten 
Lisung beim Abdampfen mit Schwefelsiiure 0:1299 g SO, Ca. 
100 Theile Wasser lésen also bei 25° C. 2:50643 g wasserfreies 
Salz, wiihrend sich nach den Angaben von Keppich! fiir nor- 
malcapronsaures Calcium 2°51225 g berechnen. 

Dass die bei der Zersetzung entstehende Base thatsiichlich 
Ammoniak war, wurde wieder durch eine Platinbestimmung nach- 
gewilesen. 


0°5834 g Platinsalz gaben 0° 2578 g Pt = 44°18°/). 
Demnach lautet die Reactionsgleichung: 


CH, (CH,),CH (NH,). COOH+3JH = CH, (CH,),COOH + 
+JNH,+J, 


CH(NH,).COOH 
V. Asparaginsdure | |: 
CH, .COOH 


(Berechnet 12-79°/, NH,.) 


Bei den mit dieser Siiure vorgenommenen Versuchen zeigte 
sich nach dem Erhitzen mit Jodwasserstoff beim Offnen der Réhre 
stets starker Druck, der von Kohlensiure herriihrte, die durch 
Einleiten in Barytwasser nachgewiesen wurde. 


dureh aut 


gSubstanz mitJH Stunden °C. gaben NH, 
1 «072916 20cm 25 = 180 =60:030692 g = 11°36°/, 
2. O:1004 £15 15 200 0°01243 = 12:38 
32. 0:°6540 3d 25 200 0:08282 = 12°66 


Ausserdem war eine fitichtige Siure entstanden, die sich als 
Propionsiare erwies: 


03172 g Silbersalz gaben 0-1899g Ag=59-60°/, statt 59-66°/,. 
Ammoniakbestimmung: 


0°4725 g Chloroplatinat gaben 0: 2080 y Pt = 44-02°/,. 





1 W. M., 1888, 594. 
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g Substanz 
0: 4586 
0-2910 
0:4291 
0° 6546 
0:4275 


b> = 


eo: 


ey 


nachgewiesen. 





1 Z. t. Ch., 1869, 471. 


Reactionsgleichung: 


C,H; (NH,)(COOH), +3JH = C,H,.COOH+CO,+JNH,+J,. 


} 


VI. Glutaminsdure 
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/ CH(NH,).COOH 


CH 
*\ CH, .COOH 


(Berechnet 11°59°/, NHg.) 


20 em? 
15 
20 
30 
25 


NH,-Bestimmung: 


Reactionsgleichung: 


C,H. (NH,)(CO,H), +3JH = C,H,.COOH+JNH, +-J, +C0,. 


durch 
mit JH Stunden 


12 
20 
12 


20 
20 


auf 

°C. 
150 
180 
200 
200 
220 





gaben NH, 


0:0246 g 
0-0280 
0: 0420 
0: 06677 
0:49213 


ee 


Q:4678 g Chloroplatinat gaben 0° 2059 g Pt = 44-01°/,. 


4° 
Q- 
Q- 
0: 
1° 


S 
— 


2 
62 
79 
9 
5 


1 























Ausserdem wurden Kohlensiiure (wie oben) und Buttersiiure 


0249 g Silbersalz gaben 0° 139g Silber = 55° 82°/, statt 55:40°/,. 


In den Kreis meiner Untersuchungen wurden auch die drei 
Amidobenzoesiiuren einbezogen. Rosenstiehl! gibt an, durch 
Erhitzen derselben mit tiberschtissigem Jodwasserstoff (sp. Gew. 
tiber 2) zu den entsprechenden Toluidinen gekommen zu sein. 
Bei meinen Versuchen entstanden nur geringe Mengen indiffe- 
renter, fliichtiger, in H,O unléslicher Ole von deutlich an Benzol 
erinnerndem Geruch (Kohlenwasserstoffe), wihrend die Haupt- 
reaction stets in dem Sinne verlief, dass NH, abgespalten und 
Benzoesiiure gebildet wurde. 
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/ 


/ J Nie | 
VII. o-Amidobenzoesiure | CoA, i iB 
\ COOH 


(Theoretisch 12-41°/, NH,.) 


auf durch 
g Substanz mit JH °C. Stunden gaben NH, 


1. 0°426 20cm" 120 20 0:013845g = 3:16°/, 
2. Q0°5130 25 150 12 = 0:°0189 = 3°68 
3. O°4790 25 180 20 = 0:0325 =i 6-6 
4. 0°3565 20 200, 20 0:02943 = 8:256 
5. 0-4782 25 220, 24 0:05046 = 10°55 
6. O°'5291 2 250 24 0:0585068 = 11°02 
7. O°4975 25 250 60 0:°0550236 = 11°06 
8. O°5764 25 280 50 8 0:0634415 = 11°18 


Beim Offnen der Réhren wurde CO,, in dem bei der Destil- 
lation mit Natronlauge iibergehenden Antheil qualitativ Anilin 
dureh die Furfurolreaction und die Chlorkalkprobe nachgewiesen. 

In dem sauren Destillate, das unmittelbar nach dem Offnen 
der Réhren erhalten wurde, befand sich ein Kohlenwasserstoff, 
der durch nochmalige Destillation der Fliissigkeit, wobei die 
zuerst iibergehenden Antheile fiir sich aufgefangen wurden, sich 
als ein leichtes Ol abschied. Indessen wurden aus etwa 5 g 
Siiure nur wenige Tropfen des Oles erhalten, das deutlichen 
Geruch nach aromatischen Kohlenwasserstoffen besass und beim 
Destilliren aus dem Olbade bei einer Badtemperatur von 72 bis 
75° C. iiberging. 

Ausserdem enthielt dieses Destillat noch Benzoesiiure, die 
nachgewiesen wurde durch Entfairben desselben mit schwefliger 
Siiure und Ausschiitteln mit Ather. Beim Verdunsten des mit 
etwas schwefligsiurehaltigem Wasser gewaschenen Athers blieb 
eine weisse Krystallmasse zuriick, die beim Erhitzen unter Ent- 
wicklung eines kratzenden Geruches in weissen Nadeln sublimirte, 
die den Schmelzpunkt 122° C. zeigten, wihrend fiir Benzoesiure 
120° C. angegeben ist. 

Von der Salzsiure neutralisirenden Base wurden Platin- 
bestimmungen an drei Fractionen ausgefiihrt. 
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1. 0°536 g Chloroplatinat gaben 0°2359 g Pt = 44:00°/,. 
2. 0: 2252 g : ,  0°0863 g Pt = 38-33%. ; 
3. 0:0640 g A »  0:0234 9 Pt = 36°56%,. : 


Ftir Ammoniak sind 44° 20°/,, fiir Anilin 32-93°/, berechnet. 
Die in der zweiten und dritten Fraction gefundenen Zahlen weisen 
daher in Ubereinstimmung mit dem qualitativen Befunde auf eine 
Beimengung von Anilin zu dem der Hauptmenge nach entstan- 
denen Ammoniak. 





Es scheint also, dass die Anthranilsiure einerseits durch 
blosse Temperaturwirkung in Anilin und Koblensiure gespalten 
wird, anderseits unter Einwirkung von Jodwasserstoff in Am- 
moniak und Benzoesiure zerfillt. 

| ar NH, 

VIII. m-Amidobenzoesiure OHA 
\ COOH 
(Berechnet 12-41°/,.) 


Diese Siure zerfillt mit JH schon bei 180° quantitativ in 
NH, und Benzoesiure, ohne dass CO, und Kohlenwasserstoffe 
nachweisbar wiren. 


1, 3]- 


auf durch 
g Siiure mit JH °C. Stunden gaben NH, 
1. 0°8485 40cm’*® 150 8 0°038329g = 8:27°/, 
2. O°4778 25 180 12 0:0669078 = 12°33 


Die beiden Zerfallsproducte wurden wie bei VII bestimmt. 
Die Benzoesiiure zeigte Sehmelzpunkt 120°, Sublimation unter 
kratzendem Geruch und die Reaction mit Fe,Cl,. 


0-4680 g Chloroplatinat der Base gaben 0: 2060 Pt = 44°00°/,. 


/ Nip 
IX. p-Amidobenzoesiure CoH, 1, 4]: 
COOH 


(Berechnet 12°41°/, .) 


Auch hier entsteht, wie bei der o-Verbindung, neben Ben- 
zoesiiure und NH, noch CO, und Kohlenwasserstoffe. Die quanti- 
tativen Versuche ergaben: 
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auf durch 
g Substanz mit JH °C. Stunden gaben NH, 


1. 0-459 30 em =120) 20) = 0:02768 g= 6:°03°/, 
2. 0-527 30 150 24 0°4573 = 8:68 
3. O°3215 20 180 24 0:03016 = 9:37 
4. 0°4620 25 200 24 0°05120 = 11°08 
5. 0°6735 40 220 «=630)—S (008108 == 12-03 


Der wie bei Anthranilsiiure gewonnene kohlenwasserstoff- 
artige Kérper ging aus dem Olbade bei einer Badetemperatur 
von 75 bis 88° C. tiber. Zu einer Fractionirung war die Menge 
nicht ausreichend. 

Die Base ergab folgende Platinzahlen: 


1. Fr. 0°5555 g Pt-Salz gaben 0° 244 g Pt = 43°93°/,. 
2. Fr. 0°5110g __,, » O°225g Pt = 44:00°/,. 
3. Fr. O°35185q i, »  O°1388 g Pt = 43°56°/,. 
4. Fr. 0°1080q _, »  0°0465 gq Pt = 43:06°/,. 


Benzoesiure wurde wie in den beiden friiheren Fiillen isolirt 
und der Schmelzpunkt mit 120° C. gefunden. 

Ein Vergleich des Verhaltens der drei isomeren Amido- 
benzoesiuren zeigt, dass eigenthiimlicherweise die m-Siure bei 
weitem leichter ihr Amid als Ammoniak abgibt, wie die o- und 
die p-Siure. Erstere zerfallt glatt nach der Gleichung: 


y Ni, 


‘HH 
vol COOH 


+3JH = JNH,+C,H,.COOH+J,. 


Die beiden anderen Sauren erleiden zwar durch Jodwasser- 
stoff analoge Zersetzungen, doch treten bei ihnen noch Neben- 
reactionen auf (Abspaltung von CO, , Auftreten von Kohlenwasser- 
stoffen). 





Durch Einwirkung von Jodwasserstoff auf Amidosiuren wird 
demnach die Amidgruppe je nach der Constitution der Siure mit 
verschiedener Leichtigkeit abgespalten und durch Wasserstoff 
ersetzt. In einzelnen Fillen bedarf es hiezu keiner sehr hohen 
Temperatur und bewirken auch andere Halogenwasserstoffsiiuren 
die Bildung von NH. Ein solcher Fall liegt in der Colchicinsiure 
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vor, welche nach Zeisel! als Amidosiure aufzufassen ist und 
schon bei 150° C. durch coneentrirte Salzsiure in NH, und andere 
bisher noch nicht studirte Producte iibergeht. 

Besondere Erwihnung verdient unter meinen Versuchsergeb- 
nissen das Auftreten von CO, bei der Einwirkung von JH auf 
amidirte zweibasische Siuren. 





Schliesslich sei es mir noch gestattet, meinen verehrten 
Lehrern, Herrn Prof. Dr. Lie ben und Herrn Adjuncten Dr. Zeisel, 
fiir die freundliche Unterstiitzung, die sie mir bei Ausftihrung 
meiner Arbeit zu Theil werden liessen, auch an dieser Stelle 
meinen Dank auszusprechen. 





1 W. M., 1888, 6. 
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Uber die Hinwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Chinaalkaloide 


von 
2d. H. Skraup. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Das mir eben zugekommene Maiheft der Monatshefte zeigt 
im Einlauf an, dass die Herren Lippmann und Fleissner eine 
Untersuchung, betitelt , Uber die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
siiure auf Chinin und das Isochinin“, der kais. Akademie zur 
Veréffentlichung vorgelegt haben. 

Nachdem nun schon seit mehreren Monaten im hiesigen 
Institute von mir und den Herren v. Bucher, Neumann, Pum 
und Schubert das Verhalten der bekannteren vier Chinaalka- 
loide und einiger ihrer Derivate gegen Jodwasserstoff gleichfalls 
untersucht worden ist, glaube ich die bisher erhaltenen Resultate 
in Kiirze mittheilen zu sollen. 

Chinin, Chinidin, Cinchonidin und Cinchonin in concentrirter 
Jodwasserstoffsiure gelist, gehen langsam bei gewdhnlicher 
Temperatur, rascher bei Wasserbadwirme in gelb bis orangeroth 
gefirbte Verbindungen iiber, welche durch Vereinigung von ein 
Molektile Base mit drei Molekiilen HJ entstanden sind. 

Chinin und Chinidin spalten unter Umstiinden auch noch 
Methyl ab und es entstehen dann in Kalilauge lisliche Verbin- 
dungen der Formel C,,H,,N,O, (HJ),. Alle die erwihnten Sub- 
stanzen krystallisiren sehr gut und sind in Wasser so gut wie 
nicht, in absolutem Alkohol schwierig, leichter in verdiinntem 
Alkohol lislich, aus welchem sie bei vorsichtiger Behandlung 
unverdindert umkrystallisiren. Die aus den isomeren Alkaloiden 
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entstehenden Producte gleicher Zusammensetzung sind in Ansehen, 
Lislichkeit und durch ihren Schmelzpunkt bestimmt verschieden. 

Die empirische Zusammensetzung dieser Additionsproducte 
ist ganz so wie man sie nach den bisherigen Untersuchungen von 
Kénigs, Zorn und mir tiber die Einwirkung von Chlor- und 
Bromwasserstoffsiiure auf Chinabasen erwarten konnte. 

Dagegen ist ihre chemische Natur in einigen Fallen anders 
als zu vermuthen war. 

Zwar spalten die Verbindungen C,,H,,N,0,(HJ), und 
C,9H,,N,0.(HJ),, die aus Chinin und Cinchonidin entstehen, mit 
Alkalien kalt oder in gelinder Wirme behandelt, zwei Molekiile 
Jodwasserstoffsiure ab und liefern Basen C,,H,,N,O,J, beziehlich 
C,,H,,N,0J, die in ihrer Zusammensetzung ganz analog jenen 
sind, die aus den bisher beschriebenen Additionsproducten der 
Chinaalkaloide mit Chlor- und Bromwasserstoffsiure dargestellt 
wurden. Die isomeren Verbindungen C,,H,,N,O,(HJ), und 
C,,H,,N,O.(HJ), aus Chinidin und Cinchonin werden aber auch 
durch tiberschiissiges Alkali nur derart zersetzt, dass ein Molekiil 
Jodwasserstofisiure austritt und Basen der Formel C,,H,,N,0,J, 
und C,,H,,N,O.J, entstehen, welche so gut wie nicht gefirbt 
sind und auch nach ihrem sonstigen Verhalten Perjodide bestimmt 
nicht, also gewiss auch Jodwasserstoffadditionsproducte sind. 
Ganz analog verhalten sich die aus Chinin und Chinidin ent- 
stehenden, in Kalilauge lislichen Verbindungen C,,H,,N,O,(HJ),, 
die aus ersterem spaltet zwei, die aus letzterem wieder bloss ein 
Molektil Séure ab. 

Dieser wesentliche und constitutionelle Unterschied zwischen 
Chinin und Chinidin, sowie zwischen Cinchonidin und Cinchonin 
ist umso wichtiger, weil alle die bisherigen und so zahlreichen 
Untersuchungen tiber die Chinabasen nennenswerthe Verschie- 
denheiten im Verhalten der isomeren Alkaloide nicht kennen 
gelehrt haben. 

Nicht uninteressant ist, dass die Alkaloide, welche das 
circularpolarisirte Licht in gleichem Sinne drehen, das gleiche 
Sattigungsvermégen zeigen, 

Doch darf nicht unerwihnt bleiben, dass auch das Chinin, 
wenngleich viel schwieriger wie das Chinidin, auch noch ein 
zweites Molekiil HJ additionell aufzunehmen vermag, wenn es 
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mit Jodwasserstofisiure vom specifischen Gewichte 1-96 und in 
grossem Uberschuss erwirmt wird. Die unter Methylabspaltung 
jetzt entstehende Verbindung C,,H,,N,O,(HJ), gibt mit Alkalien 
zersetzt aber immer ein Gemisch der Basen C,,H,,N,O,J, und 
C,9H,,N,0,J,. Chinidin dafiir gibt mit sehr concentrirter Jod- 
wasserstoffsiure keine anderen Producte als mit der verdtinnteren. 

Die kurz angedeuteten Verhiltnisse sind selbstverstindlich 
nicht bloss durch Analyse der urspriinglich entstandenen salz- 
artigen Verbindungen und der aus ihnen entstehenden Basen, 
sondern auch durch die Untersuchungen von anderen Salzen fest- 
gestellt. 

Die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf die Chinabasen 
kam unter der doppelten Voraussicht in Angriff, dass das addirte 
Jod leichter beweglich sein wird als in den analogen Chlor- und 
Bromverbindungen, und dass in Folge dessen auch ein Austausch 
von Jod gegen Atomgruppen durchfiihrbar sei, desshalb Derivate 
der urspriinglichen Basen entstehen kénnen, deren Spaltung neue 
Gesichtspunkte geben wird. Die erste Annahme hat sich natiirlich 
erfiillt, die zweite leider nicht. Alle Versuche mit Atzalkalien, 
Natriumathylat, Natriummalonsidureester, Anilin, Silberbenzoat, 
Silbernitrat ete. verlicfen derart, dass sowohl aus den ein, als 
auch aus den zwei Jod enthaltenden Basen der additionelle Jod- 
wasserstoff wieder abgespalten wurde. 

Dieser Wiederaustritt verlauft aber nicht immer in gleicher 
Richtung. Die Base C,,H,,N,OJ, aus Cinchonin gab mit Silber- 
nitrat fast ausschliesslich, mit Natriumalkoholat tiberwiegend 
neugebildetes Cinchonin; bei der letzteren Reaction entstand in 
kleinerer Menge eine in Ather leicht lésliche Base, die bisher nicht 
krystallisiren wollte, vielleicht aber doch Isocinchonin ist. 

Die Chinidinverbindung C,,H,,N,0,J, dagegen gibt bei 
gleicher Behandlung nicht die urspriingliche Base, sondern eine 
isomere Verbindung, die zwar verschiedene schwer lésliche, aber 
durchwegs schwierig krystallisirende Salze liefert. Die isomere 
Chininverbindung verhalt sich im Ganzen ganz thnlich, regenerirt 
aber doch immer auch etwas Chinin. Ebenso erhilt man aus der 
in Kalilauge léslichen Cbininverbindung nicht, wie méglicher- 
weise der Fall sein konnte, Cuprein, sondern eine isomere 
Base. 
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Relativ leicht lassen sich die verschiedenen Hydrojodverbin- 
dungen durch Zinkstanb reduciren. Die resultirenden jodfreien 
Basen sind noch wenig untersucht, doch scheint sicher, dass sie 
mit jenen Producten, die durch directe Reduction der Chinabasen 
entstehen, nichts gemein haben. Sie sind theilweise fltissig und 
fast ohne Zersetzung fitichtig, sehr reich an Wasserstoff, zam Theil 
wahrscheinlich frei von Sauerstoff, Verhiltnisse, die eine ein- 
gehendere Untersuchung nahe legen. 

Ich will alle theoretischen Speculationen vermeiden und mich 
nur in der Richtung fussern, dass nimlich aller Wahrschein- 
lichkeit nach in den jodhiltigen freien Basen eine Reduction des 
Chinolinkernes nicht vorliegen dtirfte. 

Chinolin und p-Chinanisol (der Methylither des p-Oxy- 
chinolins) werden auch von Jodwasserstofisiure vom specifischen 
Gewicht 1:96 nicht im Geringsten verindert; das letztere spaltet 
lediglich Methyl ab. Ebenso haben Chitenin und Cinchotenin, 
die bei der Oxydation von Chinin und Cinchonin mit Kalium- 
permanganat entstehenden Basen, keinerlei Fahigkeit, Jodwasser- 
stoff ins Molektil aufzunehmen. Desshalb ist die Annahme gerecht- 
fertigt, dass die Addition in allen Fillen bei der sogenannten 
zweiten Hilfte der Chinaalkaloide erfolgt. 

Gibt man diese aber zu, dann kann man in dieser Hilfte 
einen hydrirten Chinolinring nicht annehmen, denn selbst ftir den 
noch immer hypothetischen Fall, dass der bisher noch nicht 
genau beschriebene Sauerstoff als Hydroxyl gebunden sei, be- 
rechnet sich in jenem héchstens eine Doppelbindung, und eine 
Addition von zwei Molektilen JH wire nur bei einer Sprengung 
des Chinolinringes méglich, gegen welche doch schon der Umstand 
spricht, dass die Anlagerung von Jodwasserstoff schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur erfolgt. 

Die ausfiihrliche Beschreibung der hier mitgetheilten und 
anderer nicht weiter erwahnter Versuche ist vor der letzten 
Akademiesitzung nicht mehr méglich gewesen; sie wird nach 
den Ferien erfolgen. 
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Uber den Benzoésaureester des Glycosamins 


Von 
Dr. G@. Pum. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitiit in Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


{ habe ich mich mit der Unter- 


Gleichzeitig mit Kueny 
suchung des Glycosamins beschiftigt und bin in mancher Be- 
ziehung, so was die Einwirkung von Phenylhydrazin, sowie 
salpetriger Siiure auf den Benzoésiiureester des Glycosamins, zu 
denselben negativen Resultaten wie jener gelangt. Auch andere 


Reactionen versagten; so wirken Halogenwasserstoffsiiuren auf 


Glycosamin gar nicht oder unter totaler Zerstérung ein, die Oxy- 
dation mit Brom lieferte stets nur amorphe Produete, reducirende 
Agentien griffen Glycosaminchlorhydrat nicht an, und das gleiche 
gilt von dessen Benzoésiiureester, der aber bei gesteigerter Tem- 
peratur stets Benzoésiiure abgab. 

Was die Zusammensetzung des Benzoésiureesters betrifft, 
bin ich zu wesentlich anderen Resultaten als Kueny,* und bei 
Versuchen, die meinigen unabhingig von der Elementaranalyse 
zu stiitzen, auf eine nicht schwierig ausfiihrbare Methode ge- 
kommen, vermittelst welcher man den Benzoésiiuregehalt in Estern 
mit geniigender Genauigkeit in Fiallen ermitteln kann, wo die 
gewoéhnlichen Vorsechriften mit Sicherheit nicht ausfiihrbar sind. 

Da ich die Zusammensetzung des Benzoésiiureesters anders 
gefunden habe wie Kueny, glaube ich die von mir eingehaltenen 
Bedingungen der Darstellung angeben zu miissen. 





1 Zeitschrift fiir physiolog. Chemie, XIV 4. 

2 Bis auf die quantitative Bestimmung der Benzoésiiure war die 
Untersuchung vollendet, als mir die Untersuchung von Kueny bekannt 
wurde. 
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Benzoylirung des Glycosamins. 


I. 


Durch mehrstiindiges Erhitzen des Glycosaminchlorhydrates 
init tiberschiissigem Benzoésiiureanhydrid gelang die Benzoylirung 
nicht, wie auch Kueny angibt; nach dem Zerreiben der Reac- 
tionsmasse und Extraction mit Natriumearbonat hinterblieb ein 
krystallinischer Rtickstand, der aber nur Benzoésiureanhydrid war. 

Als jedoch 2g Glycosaminchlorhydrat mit 6°5 g Benzoyl- 
chlorid zwei Stunden in einem Kélbchen mit aufgesetzter Capillare 
auf dem Olbade auf 150—160° erhitzt wurden, trat bei 150° die 
Entwicklung von Salzsiure ein, die ganze Masse fiirbte sich 
intensiv braun und hinterliess beim Verreiben mit Natrium- 
carbonatlésung braune Krystalle, die, aus Alkohol oft umkry- 
stallisirt, den anfainglichen Schmelzpunkt 135° auf 202° erhéhten. 
Leider hatte ich von dem héchstschmelzenden Product nicht 
soviel, um eine Elementaranalyse machen zu kénnen, es ist 
aber wohl nicht zu zweifeln, dass das erhaltene Product iden- 
tisch mit jenem des gleichen Schmelzpunktes ist, das dureh 
Benzoylirung in alkalischer Lésung entsteht. Die Ausbeute ist 
sehr gering, und wird dadurcli erklirt, warum Kueny auf diese 
Art negative Resultate erhalten hat. Rasch und in relativ guter 
Ausbeute erfolgt die Darstellung nach der Methode von Schotten, 
Baum und Baumann. 

Je 15 g Glycosaminchlorhydrat, in 60 Theilen Wasser geldst, 
versetzte ich mit 420 em’ 10°/, Natronlauge und 60 em’ Benzoyl- 
chlorid. Die Gemenge wurden unter zeitweiliger Abkiihlung so- 
lange geschiittelt, bis der Geruch nach Benzoylchlorid fast voll- 
stiindig verschwunden war und sich das abgeschiedene Benzoyl- 
derivat zu einer zusammenhingenden teigigen Masse vereinigt 
hatte. Dann wurde die alkalische Fliissigkeit abgegossen, das 
abgeschiedene Glycosaminbenzoat zu wiederholten Malen mit 
Wasser kriiftig durchgeschiittelt, bis die ablaufende Fliissigkeit 
nicht mehr alkalisch reagirte. Die durch diese Operation 
consistenter gewordene Masse zweier Operationen wog 15 q 

Dieselbe wurde nun mit ungefaihr 50g Alkohol auf dem 
Dampfbade erhitzt. Hiebei fiirbte sich der Alkohol gelb, wiihrend 
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sich ein krystallinischer weisser Kiérper absetzte. Nun wurde 


Alkohol zugesetzt und zum Kochen erhitzt, bis vollstiindige Lésung 


erfolgte; hiezu waren 1200 g Alkohol erforderlich. 

Die gelbliche Lésung kochte ich lingere Zeit mit gegliihter 
Thierkohie. Die hiernach filtrirte Fliissigkeit war vollkommen 
farblos und sehied schon beim Filtriren zu Gruppen vereinigte 
nadelférmige Krystalle ab; nach dem _ vollstiindigen Erkalten 
erstarrte die ganze Liésung zu einem filzigen Brei. Die von der 
Mutterlauge durch Absaugen getrennte Krystallmasse wurde 
mit Alkohol gewaschen und nochmals in der 70 fachen Menge 
kochenden Alkohois gelést und zum Krystallisiren gebracht. 
Nach dem Absaugen der Mutterlauge und Auswaschen mit Alkohol 
trocknete ich die erhaltenen Krystalle itiber concentrirter Schwetel- 
siiure. Die Menge derselben betrug 8 y. Eine ausgefiihrte Selimelz- 
punktbestimmung ergab die Schmelztemperatur zu 203°. Der 
angegebene Schmelzpunkt dinderte sich auch nach sechsmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol nicht. Aus den Mutterlaugen wurden 
durch Eindampfen und wiederholtes Umkrystallisiren noch 2 4 
der bei 205° sechmelzenden Krystalle erhalten. 

Ein kleiner Theil der Krystalle, aus Kisessig umkrystallisirt, 
zeigte den Schmelzpunkt 200°, welcly letzterer nach nochmaligem 
Umkrystallisiren auf 208° stieg. Die erhaltenen Krystalle, noch 
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, ergaben wieder den Schmelz- 
punkt zu 203°, welcher sich bei weiterem Umkrystallisiren nicht 
mehr anderte. Dafiir stieg bei einer anderen Darstellung, wo das 
rohe Estergemenge direct aus Eisessig umkrystallisirt wurde, 
der Schmelzpunkt allmiilig bis auf 215°, iihnlich wie es Kueny 
beschreibt. Leider war diese Substanz verbraucht, als ich meine 
spiteren Beobachtungen machte, und dann nicht wieder zu 
erhalten. Ich hatte aber festgestellt, dass die Zusammensetzung 
dureh die Verschiedenheit des Schmelzpunktes nicht bertihrt wird. 

Die Analysen sind mit Material verschiedener Darstellung 
ausgefiihrt, Nr. 3 und 4 mit dem Ester vom Schmelzpunkt 215°. 


1. 0°1155 g lieferten 0°2975 g CO,g und 0°05 g HO. 
‘2000 g lieferten 0-516 g CO. und 0° 0865 g HO. 
. 0'1286 g lieterten 0°329 g CO, und 0°0514 9 HO. 
1, 0°106 g lieferten 0°2717 g CO, und 0° 0469 g H,0. 
5. Q°2200 g lieferten 4 cm? N bei B 738 und ¢ 16°. 
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Berecehnet tiir 
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Die gefundenen Zahlen stimmen sowohl im Kohlenstoff-, 
Wasserstoff- und Stickstoffgehalt ziemlich genau mit den fiir das 
Pentabenzoylglyeosamin berechneten Zahlen, wiihrend sie von 
denen des Tetrabenzoates besonders im Kohlenstoffgehalt sehr 
stark abweichen. Da die von Kueny gemachten Beobachtungen 
mit Ausnalime seiner Analysenzahlen mit den meinen fast véllig 
iibercinstimmen, so ist es wohl ausgemacht, dass sein Tetraester 
nichts anderes als der Pentaester ist. Das Pentabenzoylglycos- 
amin bildet schneeweisse, feine Nadeln, die, unléslich in Wasser, 
sich in ungefaihr 200 Theilen kalten, leichter in koechendem 
Alkohol, sowie heissem Eisessig lisen. Durch Eindampfen mit 
concentrirter Salzsiiure wird unter Abspaltung von Benzoésiiure 
wieder salzsaures Glycosamin gebildet. 

Dieselben Spaltungsproducte erhilt man, wenn die aus den 
alkoholischen Mutterlaugen gewonnenen teigigen Massen mit 
concentrirter Salzsiure gekocht werden, sowie aus den Oligen 
Verbindungen, die sich abscheiden, wenn die nach der Benzoy- 
lirung abgegossene Salzlésung nochmals mit Natronlauge und 
Benzoylchlorid geschiittelt wird. 

Obzwar die Elementaranalyse tiber die Zusammensetzung 
des Esters kaum Zweifel lisst, schien es mir doch noch 
wiinschenswerth, jene durch direete Benzoylbestimmungen zu 


bestiitigen. 

Da bei der Verseifung des Esters mit Alkalien Ammoniak 
und andere Zerstirungsproducte des Glycosamins entstehen 
miissen, welche die genaue Bestimmung der Benzoésiure er- 
schweren, ging ich derart vor, dass ich mit der zehnfachen 
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Menge concentrirter Salzsiiure, die mit Benzoésiure gesiittigt 


war, durch zweistiindiges Erhitzen im geschlossenen Rohr aut 


100° zerlegte. Nach ein- bis zweitiigigem Stehen wurde der 
Rohrinbalt vor der Pampe filtrirt, zuniichst mit der benzoésiiure- 
haltigen Salzsiiure, dann mit ciner wiisserigen Benzoésiiurelésung 
vollstiindig gewaschen. Der Filterriickstand enthielt neben Benzoé- 
siure geringe Mengen kohliger Substanz, die sich in Natronlauge 
aber nur spurenweise liste. 

Er wurde in tiberschiissiger '/,, N. Natronlauge gelist, dann 
durch Ubersiittigen mit Siiure und Zuriicktitriren mit Lauge 
bestimmt. Lakmus ist als Indicator nicht anwendbar, wolil aber 
Phenolphtalefn. Die Normallésungen waren aut reine Benzoésiiure 
vestellt. 

Das Verfahren hat mehrere Fehlerquellen, deren erheblichste 
sein diirften, dass beim Mischen der zwei Wasehfliissigkeiten 
etwas Benzoésiiure ausfillt, und neben Benzoésiiure auch kleine 
Mengen humiser Substanzen vom Alkali gelést werden. 

Thatsichlich ist auch in allen Fiitden der Benzoylgehalt zu 
hoch gefunden worden. Der Fehler, etwa 1°/, +, ist aber viel 
kleiner als die Differenzen, die sich fiir + Benzoyl in den meisten 
Fiillen berechnen und meist 5°/, iibersteigen. 

In der Zusammenstellung der Analysen bedeuten Cubik- 
centimeter '/,, NaOH jene dureh Uber- und Zurticktitriren ge- 


fundene Menge, die zur Neutralisation der gewaschenen Benzoé- 


siure nothwendig war. 


Glycosaminbenzoat. 


0-703 g verbrauchten 45°8 em? 1/,, NaQH. 


O-415 9 ‘ 50*2 em3 
0°500 9 . 36°0 ems 
0°420 9 . 30*2 em 


FJenzoeésiure. 


Jerechnet fiir das 


; ciliata 
Gefunden a 
sins aie ae 4., 5.. 6. Benzoat 
55° 10/, 
ast | or 
"0 82°0 87s 91°19, 
Q7.8 2 i°3 1°19), 


88°7 
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Die gefundenen Werthe erhalten dadurch weitere Sttitze, 
dass Benzoesiureester von zweifelloser Zusammensetzung eben- 
falls ziemlich gut stimmende, aber auch etwas zu hohe Zahlen 
lieferten. 

,enzoésiiure. 


Berechnet fiir 


Glycerintribenzoat Gefunden a 
7 \ erTrintri enzoat, ania Alia 3, 2 Benzoyle 
0°420 g verbrauchten 31°4 em’, 91°2 90°6 81°3°/) 


serechnet fiir 
Gefunden i thin, iin 
Dextrosepentabenzoat. : , 6 Benzoyle 
0° 4380 g verbrauchten 31°+ em’, 89-0 S1°9 872 I1*0% 


et el ks ” 


Aus dem Angefiihrten geht hervor, dass das Glycosamin, 
das wahrseheinlich Aldehyd oder Anhydrid ist, entgegen den 


Beobachtungen von Baumann und Kueny vollstiindig benzoylirt 
werden Kann. 
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Zur Kenntniss der Uberwallungsharze 


Vouk 
Max Bamberger. 


Aus dem Laboratorimn fiir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


Mit 1 Textfigur. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Nachdem auf Anregung des Herrn Prof. Benedikt im 
chemischen Laboratorium der technischen Hochschule das Ver- 
halten der Harze bei den quantitativen Reactionen zuerst von 
v.Sehmidt und Erban!' studirt, und deren Angaben sodann von 
mir dureh die Bestimmung des Methoxylgehaltes * ergiinzt worden 
waren, konnte auf Grund der erhaltenen Daten an eine ein- 
gehendere wissenschaftliche Untersuchung jener Harze gegangen 
werden, welche bei diesen Reactionen besonders auffallende 
Zahlen ergaben. 

Ich habe auf Wunsch des Herrn Prof. Benedikt zuniichst 
das Studium der Uberwallungsharze der cinheimischen Coniferen 
iibernommen, welches desshalb interessante Resultate zu liefern 
versprach, weil ich in einem derselben, dem Uberwallungsharze 
der Schwarzféhre (Pinus Laricio Poir.) einen auffallend hohen 
Methoxylgehalt entdeckt hatte, wihrend andere Coniferenharze, 
z. B. Colophonium, das Scherrharz, die Harze von Pinus Taeda 
und Pinus halepensis kein Methoxyl enthalten. 

Uber Veranlassung des Herrn Prof. J. Wiesner wurden 
zwei Uberwallungsharze von Herrn Dr. F. Krasser, Assistent 
am pflanzenphysiologischen Institute der hiesigen Universitit, 





1 Monatsheftte fiir Chemie. VII, 655. 
2 Ebenda, XI, S4. 
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einer niiheren Untersuchung unterzogen, woftir ihm hier der 


wiirmste Dank ausgedriickt werde. Dr. F. Krasser schreibt 
diesbeziiglich: 

.Bei der naturhistorischen Charakterisirung der beiden 
Harzproben ergab sich, dass das eine sich als typisches Uber- 
wallungsharz der Schwarzfohre (Pinus Laricio Poir.) erwies, das 
andere als Uberwallungsharz der Fichte (Picea vulgaris Link) 
anzusehen sei. Das Uberwallungsharz der Schwarzféhre wurde 
schon 1869 von Wiesner entdeckt und in einem seiner fiir die 
technische Waarenkunde grundlegenden Werke! beschrieben. 
sehufs Vergleichung mit dem erst zu charakterisirenden Uber- 
wallungsharz der Fichte erlaube ich mir diese Beschreibung, in 
einigen Punkten ergiinzt, wiederzugeben, daran soll sich die 
naturhistorische Charakteristik des Uberwallungsharzes der Fichte 
anschliessen, 


a) Das Uberwallungsharz der Schwarzfibhre.* 


Die vorliegenden Stiickchen haben die Gestalt kleiner Roll- 
kieselsteine, im Durehmesser meist 1—2 em. Die Oberfliiche ist 
dureh Verwitterung matt geworden. Die Bruchflichen friseh auf- 
gcebrochener Stiicke sind von gelblicher Farbe und werden an 
der Atmosphiire roth mit einem Stich ins Violette. Das gepulverte 
Uberwallungsharz wird schon nach cinigen Stunden pfirsichbliih- 
roth. Das Uberwallungsharz repriisentirt sich als dichte homogene 
Masse, welche von kleinen bis stecknadelkopfgrossen, zusammen- 
hanglosen Hohlriumen durehsetzt ist. In die amorphe Grund- 
substanz sind zahlreiche doppeltbrechende Krystalle eingelagert. 
Reichlich sind schief rhombische Tafeln vorhanden, welche 
namentlich nach kurzer Einwirkung von Terpentin6él oder absolu- 
tem Alkohol deutlich hervortreten. Die ausserdem in der Grund- 
masse vorhandenen ausserordentlich zahlreichen kleinen, wetz- 
steinférmigen Krystalle treten vornehmlich zwischen gekreuzten 
Nicols deutlich in Erscheinung, wobei sie in verschiedenen Farben 


i Wiesner, ,Die technisch verwendeten Gummiarten, Harze und 
Balsame*. Erlangen 1869, 114 und ,Die Rohstoffe des Pflanzenreiches‘, 
Leipzig 1873, 100. 

2 Die mitgetheilte Beschreibung fusst auf der von Wiesner l. e. 
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aufleuchten. An den Kanten sind die Harzsplitter durehscheinend, 
der Bruch ist flach muschelig, der Glanz als Fettglanz, bernstein- 
artig zu bezeichnen. Die Dichte ist griésser als die des Wassers 
und geringer als die der concentrirten Schwetelsiure. Tenacitiit: 
spréde bis milde. Strich: weiss. Der Geruch ist angenelim und 
erinnert an die Zimmtsiiure fiihrenden Harze. Sehr deutlich tritt 
der aromatische Geruch beim gepulverten Harz aut, welches 
iibrigens auch einen an Buttersiiure erinnernden Geruch besitzt. 
Geschmack milde, aromatisch, nicht bitter. Organische EKinsehliisse 
fanden sich nicht vor. 


h) Das Uberwallungsharz der Fichte. 


Knollenférmige, unregelmiissig gestaltete Stiickchen ver- 
schiedener Griésse, 1--3 em im Durchmesser, mit hickeriger, 
durch Verwitterung matter Oberfliiche. 

Die frischen Bruchfliichen sind bei den festesten Stiickehen 
gelblich und weiss gesprenkelt und werden an der Atmosphiire 
— wie beim Uberwallungsharze der Schwarzkiefer — roth mit 
einem Stich ins Violette. Bei den meisten Stiickchen erscheint 
jedoch die Bruchfliche marmorirt, der conglomeratartigen Structur 
des Harzes entsprechend, welches sichtlich aus weissen, gelben 
bis braunen Massen zusammengesetzt ist. Das gepulverte Harz 
wird auch nach Tagen nicht pfirsichbliihroth, sondern licht 
zimmtbraun. Die dichtesten Stiicke sind der Structur nach 
homogen, hie und da von sehr kleinen zusammenhanglosen Hohl- 
riiumen durchsetzt, wihrend andere Stiicke fast kérnige Structur 
aufweisen. Homogene und kérnige Structur sind oft an einem 
Stiicke in seinen verschiedenen Partien zu beobachten. In die 
amorphe Grundmasse sind theils tafelférmige, theils kleine wetz- 
steinformige Krystalle eingelagert. Sie sind zahlreich in den 
dichten homogenen Partien, treten fast giinzlich zuriick in den- 
jenigen, wo das Harz in Folge reichlichen Gehaltes an iitherischem 
Ole geschmeidig ist. Harzbruchstticke sind an den Kanten durch- 
scheinend. Frische Bruchfliichen besitzen Fettglanz. Der Bruch 
ist als flach muschelig bis erdig zu bezeichnen. Dichte grisser als 
die des Wassers, geringer als die der concentrirten Schwefel- 
siiure. Tenacitiit: milde bis geschmeidig. Strich: weiss. Geruch 
lohartig, erinnert weder an Zimmtsiiure, noch an Buttersiure; 
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namentlich am Harzpulver gut wahrzunehmen. Geschmack milde, 
etwas aromatisch, hiufig ingwerartig, nicht bitter. 

Organische Einschltisse. Einzelne von den Harzstiicken 
waren mit Rindenfragmenten im Zusammenhange. Die Art und 


Weise des Zusammenhanges liess das fragliche Harz als Uber-. 


wallungsharz erkennen. Die anatomische Untersuchung der er- 
wiihnten Rindenfragmente lehrte, dass dieselben von Picea 
vulgaris Link herstammen. Diese Entscheidung wurde dadurch 
erleichtert, dass als Stammpflanze des Herzes nur Tanne, Lirche, 
Féhre und Fiehte in Betracht kamen. Die anatomische Unter- 
suchung der Rinden von Tanne, Liirche und Fichte wurde be- 
kanntlich schon v. Hihnel (1880)! dargelegt, wiihrend Méller ? 
auch die Féhre aufgenommen hat. Da das zu_ bestimmende 
Rindenfragment in der secundiren Rinde Steinzellen besass, bei 
Pinus aber die secundiire Rinde gar keine sklerotischen Elemente 
enthilt.? so konnte die Identificirung der fraglichen Rinde unter 
Berticksichtigung der Angaben v. Héhnel’s nicht schwer fallen; 
sie war dann schon an dem giinzlichen Feblen von Spicularzellen 
als Fichtenrinde zu erkennen.“ 


Das Uberwallungsharz der Schwarzfoéhre. 


Eine gréssere Menge des Uberwallungsharzes der Schwarz- 
fihre verdanke ich der Gtite des Herrn C. Mitterer, Besitzer 
einer Miihle und Harzsiederei in Weissenbach an der Triesting. 
Ich erlaube mir hier an dieser Stelle, Herrn Mitterer ftir die 
Besorgung dieses nicht leicht zu beschaffenden Harzes meinen 
wirmsten Dank auszusprechen. 

Der Schmelzpunkt des Uberwallungsharzes liegt bei circa 
100°. Es list sich leicht in Alkohol, Ather, Methylalkohol, Eis- 
essig, Amylalkohol, Aceton, theilweise in Benzol, Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff, Terpentinél, fast nicht in Petroleumither. 

Um den Einfluss des Lichtes und der Luft auf das Harz zu 
ermitteln, wurde es im Dunkeln gepulvert, worauf nach kurzer 
Zeit intensive Rothfirbung eintrat. Liisst man das gelbe Harz 
in die Barometerleere aufsteigen, so ist nicht die geringste Roth- 


1 Die Gerberrinden. Berlin 1880, S. 41 und 42. 
Anatomie der Baumrinden. Berlin 182. 
5’ Miller, |. ¢. S. 426. 
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firbung zu bemerken, selbst wenn das Harz lange dort bleibt. 
Setzt man das rothe Harz lingere Zeit dem Einflusse der Luft 
aus, so geht die rothe Farbe in eine lichtbriiunliche tiber. 

Bei der Destillation des Harzes im Vacuum geht eine briiun- 
lich gefirbte, dickfliissige Masse tiber, welche noch nicht niher 
untersucht worden ist. Versetzt man eine alkoholische Liésung 
des Harzes mit einer Bleizuckerlisung, so erhiilt man einen selir 
reichlichen gelben Niederschlag. Das Harz gibt eine sehr intensive 
Phloroglucinreaction. 

Die Siure- und Jodzahl des Harzes wurde nach der Methode 
von Schmidt und Erban' bestimmt. Die Kéttstorfer’sche 
Zahl konnte nicht bestimmt werden, da die alkalische Lisung 
des Harzes so dunkel gefiirbt war, dass an ein Titriren niclit 
gedacht werden konnte. 


Siiurezahl Jodzahl 
116°6 51:9, 


Die Methylzahlen wurden mit dem Methoxylbestimmungs- 
apparat von Benedikt und Griissner vorgenommen. 


Methylzahlen. 


Harz von Harz von 
Prof. Hihnel Weissenbach 
49°6 54°8 
5O-9 54-1]. 


Ein Vorversuch ergab die Beobachtung, dass, wenn man das 
Harz lingere Zeit mit Wasser kocht, die Lésung vom geschmol- 
zenen Harze abfiltrirt und mit Ather ausschiittelt, bei dessen 
Verdunsten eine ziemlich reichliche Menge eines krystallinischen 
Riickstandes bleibt. 

Zur Darstellung einer grésseren Menge dieses Riickstandes 
wurden circa 3 kg des Harzes aufgearbeitet. Es erwies sich als 
vortheilhafter, das Harz zuerst in Alkohol aufzulésen und diesen 
dann durch Einleiten von Wasserdampf zu entfernen, als das 
Auskochen mit Wasser direct vorzunehmen. Die obige Quantitiit 





1 Monatshette fiir Chemie, VII, 655. 
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Harz wurde mit etwa 9/ 70°,,igen Alkohol iibergossen und einige 
Zeit stehen gelassen, wobei der grésste Theil des Harzes in 
Lisung ging. In der abfiltrirten, alkoholischen Fliissigkeit wurde 
nun in mehreren Partien der Alkohol durch Einleiten von Wasser- 
dampf entfernt. Das Harz schied sich bei dieser Operation am 
soden des Gefiisses als geschmolzene Masse ab. Die tiber dem 
Harze befindliche wiisserige Lisung A wurde abfiltrirt und einige 
Zeit stehen gelassen, wobei sich aus ihr eine gréssere Menge 
cines harzartigen Kérpers ausschied, welcher anfangs weich, 
spiter zu einer von zahlreichen Krystallen durchsetzten Masse 
erstarrte. Auf die Untersuchung dieser Masse wurde vorderhand 
nur insoweit eingegangen, als die Methylzahl bestimmt wurde, 
und zwar betrug dieselbe 60°4, war also grésser als die des 
urspriinglichen Harzes, 


Aufarbeitung yon 4. 


Aus der wiissrigen Liésung schieden sich nach einigen 
Tagen reichliche Mengen von krystallinischen, weissen Krusten 
ab. Dieselben wurden anfangs abfiltrirt, im Verlaufe der Unter- 
suchung zeigte es sich jedoch, dass dies nicht nothwendig ist, 
dass es vielmehr geniigt, die Fliissigkeit sammt den Krusten 
dreimal mit Ather auszuschiitteln. Beim Abdestilliren desselben 
hinterblieb im Destillationskolben eine reichliche Menge eines 
schén krystallisirten, gelblich gefirbten Riickstandes. Dieser 
Riickstand wurde in 95°/,igem Alkohol gelist; die concentrirte 
Lisung erstarrte selir bald zu einem krystallinischen Brei, welcher 
durch Absaugen von der Mutterlauge getrennt wurde. Diese 
Operation mehreremale vorgenommen, lieferte eine gelblich- 
weisse Masse, welche nun mit heissem Wasser, in dem sie ziemlich 
leicht léslich ist, umkrystallisirt wurde. Es schieden sich aus 
der wiisserigen Lisung sehr schéne, gelbe Krystalle aus, welche 
bei 195° unter Zersetzung schmolzen. 

Die alkoholischen Mutterlangen B wurden zur spiteren 
Untersuchung aufbewahrt. 

Die auf die beschriebene Art gewonnene Verbindung ist cine 
Siiure, welche kohlensaure Salze mit Leichtigkeit zersetzt, eine 
gelbliche Farbe hat, leicht léslich in Alkohol, schwieriger in 
Ather, fast unlislich in Chloroform ist. Die wisserige Liésung 
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Zusatz von Soda dunkelroth wird. Bromwasser bewirkt in der 
Lisung zuerst cine dunkelbraune Fiirbung, dann einen braunen 
Niederschlag. Die wiisserige Lisung reducirt eine Lisung von 


a Silbernitrat. Essigsaures Blei gibt einen citronengelben Nieder- 
schlag. Alle diese aufgeziihlten Eigenschatten hat die Substanz 





mit der Kaffeesiiure gemein. 

Die Snbstanz der Elementaranalyse unterworfen, lieferte 
aber zu viel Kohlenstoff, so dass die Vermuthung nahe lag, dass 
dieselbe trotz des constanten Schmelzpunktes noch nicht ganz 
rein sei. Auch gab die Substanz eine kleine Methylzahl. 

Die weitere Reinigung der Substanz wurde in der Weise 

; vorgenommen, dass sie mehreremale mit Chloroform ausgekocht 
wurde. Das Chloroform léste eine geringe Menge eines Kirpers @, 
welcher spiiter beschrieben werden wird. Am vortheilhattesten 
schien es, die Substanz C im Extractionsapparate mit Chloroform 
zu lésen. Der so gereinigte Kérper wurde neuerdings mit Wasser 
umkrystallisirt und gab dann keine Methylzahl melir. Der Schmelz- 
punkt ist bei 195°. 
Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab: 


ES A 


[. O° 53699 Substanz gaben OU: 7431 qg Kohlensiiure und 0° 1556q 


Wasser. 

Il. 0°359 g Substanz gaben 0: 795 g Kohlensiiure und 0-146 qg 
Wasser. 

Ilf. 0°37858 g Substanz gaben 03342 g Kohlensiiure und 0-1454 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. LI. IL]. CHO, 
OF 5 osu bO0° D5 60°35 60°00 60°00 
Misses 4-5] 4°26 4°44, 


Die Resultate der Verbrennungen stimmen gut zu der Forme! 
der Katfeesdure. Die friiher angefiihrten Eigenschaften der aus 
dem Harz dargestellten krystallisirten Siiure, sowie die Eigen- 


schaften der nocli spiiter folgenden Derivate derselben liefern 


gibt mit Eisenchlorid eine intensive grasgriine Fiirbung, die aut 
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den Beweis, dass die dargestellte Substanz nichts anderes als 
Kaffeesiure 
y, CH = CH—COOH (1) 
C,H, — OH (3) 
OH (4) 








ist. 

Sie wurde zuerst von Hlasiwetz! aus der Kaffeegerbsiure, 
spiter dann von Tiemann und Nagai® aus dem Protocatechu- 
aldehyd dargestellt Hofmann? fand die Kaffeesiure im 
Schierling. 

Es findet sich in der Literatur keine Angabe, dass Kaffee- 
siiure in einem Harze gefunden worden wire. 

Die von mir aus dem Uberwallungsharz dargestellte Kaffee- 
siiure wurde mit der in der Priparatensammlung des Labora- 
toriums vorhandenen, von Hlasiwetz dargestellten verglichen 
und zeigte sich mit dieser in allen Punkten identisch. Nur in 
Bezug auf den Wassergehalt ergab sich eine kleine Differenz. 
Hlasiwetz gibt an, dass die Kaffeesiure ein halbes Molektil 
Wasser enthalte, wiihrend ich bei der aus dem Harze dar- 
gestellten Siiure entweder gar kein Wasser oder so viel fand, dass 
die Menge so ziemlich auf ein Molekitil stimmte. 

Es zeigte sich beim Umkrystallisiren aus Wasser, dass aus 
concentrirten heissen Lisungen die Siure wasserfrei krystallisirt, 
aus verdtinnten wasserhaltig. 

Aus verdiinnten Lisungen erhaltene Krystalle gaben bei 
der Wasserbestimmung: | 








I. 0:4142 q Substanz verloren bei 120° 0:0354 g Wasser. 
II. 0°3928 g Substanz verloren bei 120° 0°0338 q Wasser. 
In 100 Theilen: 
L. I. = Cg H.0,-++ 0 


. ct ee 


Wasser .......8°54 8-60 Q-Q9, 





1 Annalen der Chem. und Pharm., 142, 221. 
2 Berliner Berichte, 11, 657. 
3’ Ebenda, 17, 1922. 
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Es wurden behuts weiterer Feststellung der Identitit bei- 
der Verbindungen noch zwei Derivate derselben dargestellt. 


Darstellung des Acetylproductes. 


Zur Darstellung desselben wurde die Substanz mit der vier- 
fachen Menge von Essigsiiureanhydrid liingere Zeit am Riick- 
flussktihler gekocht und nach beendeter Einwirkung in Wasser 
gegossen. Es liste sich alles in demzelben auf und erstarrte nach 
kurzer Zeit zu cinem krystallinischen Brei, der abgesaugt, mit 
Wasser ausgekocht und dann mit verdiinntem Alkoliol umkry- 
stallisirt wurde. 

Man erhalt so das Acetylproduct in feinen, weissen Nadeln, 
die bei 189° schmelzen. 

Die Verbindung ist in Wasser sehr schwer léslich, leicht in 
Alkohol und Ather. Eisenchlorid gibt mit der Lisung dieser Ver- 
bindung keine griine Fiirbung mehr. 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab 
nachstehende Resultate: 


I. 0°327q Substanz gaben 0-713 4 Kohlensiiure und 0+ 1336 q 


Wasser. 
II. 0°3926 g Substanz gaben 08564 g Kohlensiure und 0°16154 
Wasser. 


III. 02756 g Substanz gaben 0-6016 g Kohlensiiure und 0-11294 
Wasser. 


[In 100 Theilen: 


[. U. I. CyHy CgH,0),0, 
ee ts ee no-44 y9°49 DY DO AG: OY 
Oe ea add 4°52 4°55 4°54 4°54. 


Tiemann und Nagai! stellten zuerst dic Diacetylkatfee- 
siiure dar; sie geben den Schmelzpunkt zu 190—11° an. Die 
Kigenschaften der von mir dargestellten Diacetkaffeesiiure stimmen 
vollstiindig mit den Angaben der oben genannten Forscher. 


i Berliner Berichte, 11, 656. 
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EKinwirkung von Natriumamalgam. 


Sq der Siure wurden in einem Kolben mit einer ange- 
messenen Menge von Wasser und Natriumamalgam am Riick- 
flusskiihler durch eine Stunde gekocht. Die Lésung wurde sodann 
in der Weise neutralisirt, dass die Schwefelsiure durch das Kiihl- 
rohr des Kiihlers in die Lisung gegossen wurde, da die alkalische 
Lisung der Hydrokaffeesiure fiir Luftzutritt ausserordentlich 
empfindlich ist. Die so abgesattigte Fliissigkeit wurde nun 
mehreremale mit Ather ausgeschiittelt, auf welche Weise man 
einen syrupésen Riickstand erhielt. Dureh 6fteres Umkrystalli- 
siren aus Wasser wurden schén ausgebildete Krystalle erhalten, 
welche sich sehr leicht in Wasser lésten. 

Die Liésung wird dureh Eisenchlorid intensiv griin gefirbt; 
die alkalische Lisung des Hydroproductes ist schwach réthlich 
gefirbt. Die Siiure schmilzt bei 139°. 

Dieses Hydroproduct zeigt sich mit der in der Sammlung 
des Laboratoriums vorhandenen, von Hlasiwetz' dargestellten 
Hydrokaffeesiure vollstindig identisch. Der Schmelzpunkt der 
Hydrokaffeesiiure von Hlasiwetz ist zwar nicht in der Literatur 
angegeben, er wurde von mir bestimmt und ist ebenfalls bei 139°. 

Trotz dieser Ubereinstimmung sind die Resultate der Analyse 
beztiglich des Kohlenstoffes zu hohe. 

Die Analysen der bei 100° getrockneten Substanz lieferten 
nachstehende Werthe: 

I. 02417 g Substauz gaben 0°5364 g Kohlensiiure und 0:1218 9 

Wasser. 

II. 02884 g Substanz gaben 0°6399 q Kohlensiure und 0°143 q 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


I. II. CoH, 04 
C......60°40 60°50 59°30 
ee ae 5D 5°51 5° D0. 


Herr Dr. J. Hockauf, Assistent am mineralogischen Museum 
des Herrn Prof. Schrauf an der hiesigen Universitit, hatte die 
Freundlichkeit, die Krystalle der von mir dargestellten Hydro- 


1 Annalen der Chem. und Pharm., 142, 354. 
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kaffeesiure zu messen und den krystallographischen Vergleich 
mit der Hydrokaffeesiiure von Hlasiwetz durchzufiihren. Ich 
an dieser Stelle Herrn Dr. Hockauf fiir seine 
freundliche Bemiihung meinen verbind- 
lichsten Dank auszusprechen. 
Derselbe theilt mir Folgendes mit: 
, sechsseitige 
¢ = (001) tafelférmig entwickelt. Beob- 
achtete Formen ¢ = (001), a= (100), 
p = (111). Die Basisfliiche muldenférmig 
vertieft, die Pyramidenfliichen facettirt, 
Kanten verkriimmt. Gute Signale nur an 
eimer Pinakoid- und an einzelnen Pyramidenfliichen. Selbst zu- 
sammengehodrige Flichen sind nicht vollkommen parallel. Ein 
4 mm langer, 3 mm breiter Krystall, weleher der Messung unter- 
zogen wurde, ergab nachstehende Werthe: 


Monoklin gerechnet 


AW) 


nO 


DU 
nu 
lt) 
10) 
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Die Winkel 72°, 62° 50’, 58° 22’ sind Mittelwerthe. Auf 
Grund derselben wurde das monosymmetrische Axenverhiltniss 
a:b:e = 2°5604: 1:1°9676, 7 = 108° gerechnet. 

Nach obigen Messungen sind die Krystalle asymmetrisch, 
mit grosser Anniherung an Monosymmetrie. Da jedoch 6(010) 
fellte, konnte ein genaues asymmetrisches Axenverhiltniss nicht 
gerechnet werden. 

Krystalle lichtbréunlich, durchsichtig; starke Doppel- 
brechung. Optisch zweiaxig. Auf (001) tritt eine Axe in Luft 
aus; sie liegt seitlich der scheinbaren Symmetrieebene nahe der 
Kante a,/e. Die Ausléschungsrichtung bildet auf 001 mit der 
Kante a/e einen Winkel von cirea 6'/,°. 

Die Hydrokaffeesiure Hlasiwetz ist krystallographisch 
und optisch tibereinstimmend mit der Hydrokaffeesiiure Bam- 
berger.“ 


Aufarbeitung von B. 


Es wurde bereits friiher erwihnt, dass die Kaffeesiiure bei 
der Analyse anfangs immer zu hohe Zahlen fiir den Kohlenstoff 
lieferte und der Grund hiefiir darin lag, dass der Siiure noch ein 
zweiter, durch Chloroform extrahirbarer Kérper C beigemengt 
war. Die grisste Menge dieses Kiérpers befand sich aber nun in 
den alkoholischen Mutterlaugen, welche beim Absaugen der 
Kaffeesiiure erhalten wurden. Aus denselben krystallisirte sehr 
bald ein Kérper, der von der Mutterlauge durch Aufstreichen 
auf Thonplatten getrennt wurde. Die trockene Masse wurde in 
Chloroform gelést; nach dem Einengen der Lisung schieden sich 
schine weisse Krystalle aus, die abfiltrirt und mit heissem Wasser 
umkrystallisirt wurden. 

Man erhielt so aus der wiisserigen Lisung sehr schéne, 
lange, farblose, irisirende Nadeln, welche sich leicht in Alkohol 
und in Ather listen. In kaltem Wasser sind sie fast unléslich. 
Doch lést sich die Verbindung mit gelber Farbe in Alkalien. Die 
wiisserige Lisung dieser Verbindung gibt mit Bleizuckerlésung 
eine reichliche gelbe Fallung und mit Eisenchlorid einen dunkel- 
gelbbraunen Niederschlag. Die Verbindung schmilzt bei 169°. 

Alle diese Eigenschaften hat die Verbindung mit der 
Ferulasiture 
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F estan (1) 
C,H, — (OCH,) (3) 
OH (4) 





gemein. Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 


0:3022 q Substanz gaben 0:6794q Kohlensiiure und 0-1337 qg 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Cy oH) ,04 
DF etinacds 61°56 61°85 
reer 4°92 5°15. 
; Ausserdem wurde noch die Methylzahl der Siiure bestimmt. 
I, 0°4227 q bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°4942 q 
Jodsilber. 
: II. 0°3736 q bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°440 4 
Jodsilber. 
In 1000 Theilen: 
I C1000 
74°6 75°2 77-4. 


Es wurde ferner auch die Bestimmung der Basicitit der 
bei 100° getrockneten Siure nach der Methode von Fuchs' 
vorgenommen, welche nachfolgende Resultate ergab: 


I, 0: 0966 g Substanz entwickelten bei einem Druck B=734 mm 
und einer Temperatur 7= 15° an Schwefelwasserstoft 
11-8 em’. 

If. 0-0896 g Substanz entwickelten bei einem Druck B=752 mm 
und einer Temperatur 7 = 17°5° an Schwefelwasserstoft 
11-1 em’. 


In Procenten ersetz- 
baren Wasserstofts 


ee he CoH 
0:49] O-DOD O-51, 


1 Monatshefte tiir Chemie, IX. 1132. 
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Die Ferulasiure wurde zuerst von Hlasiwetz und 
Barth! in der Asa foetida aufgefunden, dann von Tiemann 
und Nagai* durch Kochen von Acetylferulasiure mit Kalilauge 
dargestellt. 

Die von mir gewonnene Ferulasiiure zeigte mit der in 
der Priiparatensammlung des Laboratoriums vorhandenen, von 
Hlasiwetz und Barth dargestellten, vollstiindige Uberein- 
stimmung. Auch der Schmelzpunkt der Siiure aus der Asa foetida 
betrigt 169°. 

Man kann die Ferulasiure auch nach der Methode, welche 
Hlasiwetz und Barth bei der Darstellung aus der Asa foetida 
angeben, zu ihrer Gewinnung aus dem Uberwallungsharze an- 
wenden. 

Es wird das Harz in Alkohol gelést, die Lésung mit alko- 
holischer Bleizuckerlésung gefiillt, der Niederschlag abfiltrirt, 
ausgepresst und mit verdiinnter Schwefelsiure zersetzt. Man 
erhilt so ein Gemenge von Kaffeesiure und Ferulasiure, welche 
dann dureh Chloroform getrennt werden miissen. 

Die Ausbeute an Kaffeesiiure und Ferulasiiure ist aber viel 
besser, wenn man das Verfahren, das ich friiher beschrieben 
habe, anwendet, niimlich das Auskochen mit Wasser. 

Die Ausbeute an Kaffeesiure und Ferulasiiure betrigt fiir 
die erstere circa 4°/,, fiir letztere circa 1°/, des angewandten 
Harzes. Es muss hiebei bemerkt werden, dass selbst dureh oft- 
maliges Auskochen des Harzes mit Wasser dasselbe nicht an 
beiden obgenannten Siuren erschipft werden konnte. Die Siure- 
zahl des viermal mit Wasser ausgekochten Harzes ist 58, die 
Methylzahl betragt 52°39, ist also fast ganz dieselbe, wie die 
des unausgekochten Harzes. 

Die wisserigen Lésungen der letzten Harzabkochungen 
geben mit Bleizuckerlisung noch immer sebr reichliche gelbe 
Fiillungen. Schiittelt man die letzten wiisserigen Lésungen mit 
Ather aus und destillirt denselben ab, so bekommt man Syrupe, 
die sehr schwer krystallisiren. 

Es ist wohl sicher anzunehmen, dass die Kaffeesiiure und 
Ferulasiiure priiformirte Bestandtheile des Uberwallungsharzes 


1 Annalen der Chem. und Pharmm., 138, 64. 
* Berliner Berichte, 9, 416 und 11, 649. 
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bilden, da sie nach einem so einfachen Verfahren gewounen 
werden kénnen. Es ist noch zu erwiihnen, dass sich beim Aus- 
kochen des Harzes ein penetranter Geruch nach Buttersiiure 
hbemerkbar machte. 


Darstellung des Vanillins aus dem Uberwallungsharyz. 


Es wurde bereits friiher angedeutet, dass das Harz eine 
sehr starke Phloroglucinreaction gibt. Um nun das Vanillin zu 
isoliren, wurden die alkoholischen Mutterlaugen B, aus denen 
die Ferulasiiure entfernt wurde, eingedampft, der Riickstand in 
Ather gelist und die iitherische Lésung mit Natriumbisulfit aus- 
geschtittelt. Die weitere Aufarbeitung geschah nach der Methode, 
welche Tiemann und Haarmann'! zur quantitativen Bestim- 
mung des Vanillins in der Vanille angeben. Schliesslich wurde 
das Vanillin durch Umirystallisiren aus Petroleumiither gereinigt. 

Die so gewonnene Substanz zeigte alle Eigenschaften des 
Vanillins 

y, CHO (1) 
C,H,— O.CH, (3) 
Now 


Die Methoxylirung desselben ergab nachstehende Methylzahl: 
00764 g Substanz gaben 0-1156 g Jodsilber. 


In 1000 Theilen: 
CHO. 


 —— 


YQ6O*D YS°6, 


Die Quantitét des gewonnenen Vanillins war eine geringe. 
Das Vanillin wurde von Jannasch und Rump? in dem Siam- 
Benzoéharz und von E. Schmidt? in der Asa foetida aut- 
gefunden. 

Abietinsiiure aus dem Harze darzustellen, ist mir bis jetzt 
noch nicht gelungen, womit ich natiirlich nicht behaupten will, 


1 Berliner Berichte, 8, 1115. 
2 Ebenda, 11, 1635, 
* Areh. Pharm. [3|, 24, 534—535 und Berliner Berichte, 19, 705 e. 
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dass keine vorhanden sei, aber nach den bekannten Metlhoden 
zur Isolirung derselben konnte ich keine finden. 


Einwirkung von schmelzendem Kali auf das ausge- 
kochte Uberwallungsharz. 


500 g ausgekochtes Harz wurden mit 24g Kali in einer 
eisernen Schale durch circa eine Stunde geschmolzen. Anfangs 
schmilzt das Harz als ziiher Klumpen auf dem geschmolzenen 
Atzkalium, nach etwa zehn Minuten mischte es sich mit dem- 
selben. Die Masse wird dann homogen, beginnt sebr stark zu 
schiumen, auch ist eine lebhafte Gasentwicklung bemerkbar. 

Das Schmelzen wurde unterbrochen, als die Masse einzu- 
sinken begann. Dieselbe wurde in Wasser gelést und mit einem 
Uberschuss von verdiinnter Schwefelsiiure versetzt. Es schied 
sich eine ziemlich bedeutende Menge einer schwarzen Masse aus, 
von welcher die Fliissigkeit abfiltrirt wurde. Die abgesiittigte, 
von Harz und ausgeschiedenem schwefelsauren Kalium befreite 
Flissigkeit wurde dreimal mit Ather ausgeschiittelt; nach dem 
Abdestilliren desselben hinterblieb im Kolben eine dicke briun- 
liche Masse, welche in Wasser gelést wurde. Nach ein paar 
Stunden erstarrte die wasserige Lisung zu einer krystallinischen 
Masse, welche stark nach Essigsiéure roch. Dieselbe wurde nun 
in heissem Wasser gelést und die Lésung mit kohlensaurem 
Baryt neutralisirt. Es wurde abfiltrirt, das Filtrat dreimal mit 
Ather ausgeschiittelt, um die etwa vorhandenen phenolartigen 
Kérper zu entfernen. Nach dem Verjagen des Athers blieb im 
Destillationskolben eine syrupartige Masse, welche nach langerer 
Zeit krystallinisch erstarrte. Die Eigenschaften des Kdérpers 
wiesen auf Brenzcatechin, so entstand mit Eiserchlorid ein 
griinlich-schwarzer flockiger Niederschlag. Das Brenzcatechin 
wurde nicht weiter gereinigt, da es ja héchst wabrscheinlich aus 
der bei der Kalischmelze gebildeten Protocatechuséure entstanden 
war und daher kein weiteres Interesse bot. 

Die vom Brenzcatechin befreite Fliissigkeit wurde mit ver- 
diinnter Schwefelsiure versetzt, vom schwefelsauren Baryt abfiltrirt 
und das Filtrat mehreremale mit Ather ausgeschiittelt. Beim Ver- 
dunsten des Athers hinterblieb im Kolben cine hellbraune krystal- 
linische Masse, welche beim 6fteren Umkrystallisiren aus Wasser 
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' 
schéne glinzende Nadeln gab, die bei 194° schmolzen. Eisen- 
chlorid farbt die Lésung des Kérpers griin. 
Die Analyse der bei 120° getrockneten Substanz ergab 
: folgende Resultate : 


O°4711g Substanz gaben 0°9458 g Kohlensiiure und 0° 1655 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


C-H,.0, 
a )4°74 n4°54 
ee 3°90 5°89, 


Die lufttrockene Verbindung enthalt cin Molektil Krystall- 
wasser, wie folgende Bestimmung zeigt: 


O0-5267q Substanz verloren bei 120° getrocknet O° 0556g Wasser. 


In 100 Theilen: 
CH,,04-+H,0 


Wasser... .. 10°55 10° 46. 
Die bei der Kalischmelze erhaltene Substanz ist also Proto- 
catechuséure. Aus 500g wurden etwa 20 q Siiure erhalten. 
Die Protocatechusiure entsteht wohl in der Kalischmelze 
aus der Ferulasiure, eine Thatsache, die bereits von Hlasiwetz 
und Barth! angegeben wurde und durch folgende Gleichung zum 
Ausdrueke kommt: 


C1 9H,90, +9, = CLH,0, - C,H,O, +C0, 
Ferulasiiure Protocatechu- — Essigsiiure. 


siiure 


Das Uberwallungsharz der Fichte. 


Die naturhistorische Charakterisirung des Harzes von Herru 
Dr. J. Krasser wurde im Fingange der Arbeit gegeben. 

Herrn L. Ehmann, der die Giite hatte, mir das Harz in 
Velden zu beschaffen, sage ich meinen besten Dank. 





1! Annalen der Chem. und Pharm... 138, 63. 
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Der Schmelzpunkt des Harzes ist bei cirea 100°. Die Siiure-, 
Jod- und Methylzahlen wurden wie beim Uberwallungsharz der 
Schwarzféhre ermittelt und haben nachfolgende Werthe ergeben: 


Siiurezahl Jodzahl Methylzahl 
127-7 61-2 34°9 
125 — 5 


Das Harz wurde ganz analog der Methode, wie bei dem 
Uberwallungsharz der Foéhre beschrieben wurde, aufgearbeitet. 
Man erhiilt so beim Abdestilliren des Athers einen sehr schénen, 
weissen, krystallinischen Riickstand, der zuerst aus Alkohol um- 
krystallisirt, spiiter durch Kochen mit Chloroform von anderen 
Verunreinigungen befreit wurde. Die Substanz wurde schliesslich 
in heissem Wasser gelést, aus dem sie in schénen weissen 
Nadeln krystallisirte. 

Die zuerst anschiessenden Krystalle sind sichelartig ge- 
krtimmt und garbenartig verwachsen. Kaltes Wasser lést sehr 
wenig, in Alkohol, Ather und heissem Wasser ist die Verbindung 
leicht léslich. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 204° gefunden. Eisenchlorid 
gibt mit der alkoholischen Liésung eine dunkelbraune Fiirbung. 
Die Substanz reagirt stark sauer, reducirt nicht Silbernitratlésung. 

Die bei 120° getrocknete Substanz der Elementenanalyse 
unterzogen, lieferte nachstehende Resultate: 


I. 0: 26219 Substanz gaben 0:6304q Kohlensiure und 0-114g 


Wasser. 

IL. 0:3002 g Substanz gaben 0-°722 g Kohlensiiure und 0°1274 
Wasser. 

II]. 0: 284g Substanz gaben 0°6842q Kohlensiiure und 0° 12364 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


L. I. III. CoHg0; 
‘ee 65°58 65°60 65°70 65°85 
_ peere 4°83 4°69 4°83 4°87. 
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Die Siéure hat alle Eigenschatften der schon von Rochleder! 
durch Bebandlung von Aloé mit verdtinnter Natronlauge her- 
vestellten Paracumarsiure 


CH = CH—COOH (1) 
CH, 


eS 
\ OH (4) 

Hlasiwetz* hat dann gezeigt, dass sich dieselbe auch 
beim Behandeln von Aloé mit verdiinnter Schwefelsiure bildet. 
Spiiter wurde diese Siure von Tiemann und Herzfeld? aus 
Paraoxybenzaldehyd, dann von Jobst und Hesse* aus der 
Cotorinde dargestellt. Gabriel® gewann die Verbindung aus 
Paraamidozimmtsiiure durch Diazotirung und Will ® stellte sie 
aus dem Naringenin dar und nannte sie Naringeninsiure. 

Die von mir dargestellte Séure krystallisirt aus kaltem 
Wasser mit einem Molektil Wasser, aus heissem fast wasserfrei. 
Erstere Thatsache wurde zuerst von Rochleder constatirt. Auch 
Will findet, dass die Naringeninsiure, welche identisch mit der 
Paracumarsiiure ist, aus Kalter wiisseriger Lisung mit einem 
Molekiil Wasser krystallisirt. 

Die Wasserbestimmung, welche mit der aus heissem Wasser 
erhaltenen Paracumarsiiure vorgenommen wurde, gab nach- 
stehendes Resultat: 


0: 2642 g Substanz gaben 0:0028 g Wasser. 
In 100 Theilen: 
i) err eree pevae By 
Die Wasserbestimmung der aus kaltem Wasser erhaltenen 
Siure ergab: 
I, 0-291 g Substanz gaben 0:0289 g Wasser. 


[l. 0:397 g Substanz gaben 0: 0382 gq Wasser. 
Ill. 0°3334 g Substanz gaben 0:033 q Wasser. 


1 Annalen der Chem. und Pharm., 136, 35. 
Ebenda, 156, 131. 
3 Berliner Berichte, 10, 65. 
4 Ebenda, 10, 249. 
° Ebenda, 15, 2301. 


6 Ebenda, 20, 299. 
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In 100 Theilen: 
ft I] IIL. C.,H.0.+H.0 


a  — 


Wasser...... 3 Q-(52 9°89 9°89, 


Nach der Methode von Fuecbs wurde auch hier die Basicitiit 
der Siure bestimmt und nachstehendes Resultat erhalten: 


I. 0:0444qg der bei 120° getrockneten Substanz gaben bei 
einem Druck B= 746 mm und einer Temperatur T= 21°5° 
an Schwefelwasserstoff 6-7 em’. 

II. 0:0466 g Substanz gaben bei einem Druck B= 749 mm 
und einer Temperatur T= 22° an Schwefelwasserstofi 7 em’. 


In Procenten ersetz- 
baren Wasserstoffs 


7 _ee ee _ CyHg0, 
O° 599 O° 597 0609. 


Die Ausbeute an Paracumarsiure betrug circa 2°/, des an- 
gvewandten Harzes. 

Die von mir erhaltene Paracumarsiure zeigte sich im Ver- 
gleiche zu der von Hlasiwetz dargestellten, in der Sammlung 
des Laboratoriums vorhandenen, als vollstindig identisch. 

Zur weiteren Identificirung wurde noch das Hydroproduct 
der Paracumarsiiure dargestellt. 


Einwirkung von Natriumamalgam. 


5g in Wasser suspendirter Siure wurden mit der ange- 
messenen Menge von Natriumamalgam durch ?/, Stunden gekocht. 
Die mit verdiinnte: Schwefelsiure neutralisirte Fltissigkeit wurde 
dreimal mit Ather ausgeschtittelt. Nach dem Abdestilliren des 
Athers, Auflésen des syrupartigen Riickstandes in Wasser, kry- 
stallisirte das Hydroproduct sehr bald in schénen, ziemlich 
grossen Krystallen. Das Hydroproduct lést sich sehr leicht in 
Wasser und Ather und schmilzt bei 128°. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Verbindung gab 
nachstehendes Resultat: 


0+2622 g Substanz gaben 0°6245q Kohlensiure und 0:1405 qg 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 
C,H, ,O. 
tery .64°95 65°06 
__ Paparreae 5° 5 O° Q?, 


Die Siiure hat alle Eigenschaften der zuerst von Hlasiwetz' 
dargestellten Hydroparacumarsiiure.Glaser und Buchanan? 
erhielten sie spiiter aus der Paranitrozimmtsiure. Baumann ® 
fand sie im mensehlichen Harp, Die Hydronaringeninsiiure von 
Will * ist wohl identisch mit der Hydroparacumarsiure. 


Darstellung des Vanillins. 


Auch dieses Harz gibt eine ziemlich starke Phloroglucin- 
reaction. Das Vanillin wurde aus den alkoholisechen Mutterlaugen, 
von der Darstellung der Paracumarsiure herriihrend, ganz analog, 
wie schon friiher beschrieben, isolirt. Die Menge desselben war 
gering. 

Die Siiure- und Methylzahl des ausgekochten Harzes wurden 
bestimmt und Nachstehendes gefunden: 


Siiurezahl Methylzahl 
— atl — SS 
99 d4°3. 


Ferulasiiure in diesem Harze nachzuweisen, ist mir bis jetzt 
noch nicht gelungen, cbensowenig Abietinsiiure. Ich erhielt woll 
aus den alkoholischen Mutterlaugen, von der Darstellung der 
-aracumarsiiure herriihrend, einen krystallisirten Kérper, der 
einige Eigenschaften der Ferulasiiure zeigte, allein die Menge 
desselben war so gering, dass an eine niihere Untersuchung nicht 
gedacht werden konnte. 


Einwirkung von schmelzendem Kali auf das ausge- 
koehte Harz. 


160 g des Harzes wurden mit der zebnfachen Menge von 
Kali durch °/, Stunden in einer eisernen Pfanne geselmolzen. 


1 Annalen der Chem. und Pharm., 142, 358. 
Zeitschrift fiir Chemie, 12, 195. 

3 Berliner Berichte, 13, 1851. 

4 Ebenda, 20, 299. 
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Es ist nothwendig, einen bedeutenden Uberschuss an Kali zu 
nehmen, da mit einer geringen Menge die ganze Masse fest wird. 
Es dauert sehr lange, bis sich das geschmolzene Harz und Kali 
mischen. Als die Masse ruhig floss und eine dunkelbraune 
‘iirbung hatte, wurde mit dem Schmelzen aufgehért. Dieselbe 
wurde in Wasser geliést und ganz analog, wie dies schon bei 
dem ersten Harze beschrieben wurde, aufgearbeitet. 

Von phenolartigen Kérpern war wieder Brenzeatechin zu 
finden. Beim Ausschitteln der von dem genannten Kérper be- 
freiten Fliissigkeit wurde ein Gemenge von zwei Siiuren erhalten. 
Die wiisserige Lisung derselben gab mit Eisenchlorid eine 
intensive griine Firbung, mit Bromwasser eine reichliche gelbe 
Fillung. Es war also anztnehmen, dass ein Gemisch von Proto- 
‘atechusiiure und Paraoxybenzoésiiure vorliege. 

Hlasiwetz und Barth! fanden ebenfalls beim Schmelzen 
von Benzotharz mit Kali ein Gemenge oben genannter Siuren, 
die sie aber durch Krystallisation nicht trennen konnten. Das 
Gemenge, das mir vorlag, konnte ganz gut durch Krystallisation 
getrennt werden. 

Ich erhielt auf diese Art kleine Prismen, die sich leicht in 
heissem Wasser listen und einen Schmelzpunkt von 210° be- 
Sassen: 

Die Analyse der bei 120° getrockneten Verbindung ergab: 


I. 0:3906 q Substanz gaben 0°8627 q Kohlensiiure und 
O°1514 q Wasser. 

If. 0:409 g Substanz gaben 0°9118 g Kohlensiiure und 
O:-1594 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


IL. IL. C7He03 
er ef 60°80 60°86 
Phiccanccs SOU 4°32 4°34, 


Die Substanz enthilt ein Molekii] Wasser, wie nachstehende 
Bestimmungen ergeben: 





1 Annalen der Chem. und Pharm., 134, 278. 
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I. 0°4416 g Substanz gaben 0°0510 qg Wasser. 
If. 0°4633 g Substanz gaben 0°0545 gq Wasser. 
[In 100 Theilen: 
CrH,0, +H,0 


[ II. Tieu st ite 
Wasser .....11°54 11°72 11°53. 

Kin Theil des Gemenges der beiden Séuren wurde in Wasser 
gelést, mit Bromwasser versetzt, wodureh ein sehr reichlicher 
gelber Niederschlag erhalten wurde, der abgesaugt und mit ver- 
diinntem Alkohol umkrystallisirt wurde. Man erhielt so eine 
weisse verfilzte Masse, welche bei 91° schmolz und alle Eigen- 
schaften des Tribromphenols C,H,Br,O besass. 

Die Brombestimmung der im Vacuum getrockneten Substanz 
ergab: 


~ _~ 


0-3542 g Substanz gaben 0°5677 g Bromsilber. 


In 100 Theilen: 
C,H, Br. 


__ Terres 72°29 72°50. 

Es diirfte also wohl kaum mehr einem Zweifel unterliegen, 
dass eine der bei der Kalischmelze erhaltenen Siituren Paraoxy- 
benzoésiure ist, zumal sie auch noch das von Hlasiwetz und 
Barth! angegebene charakteristische Bleisalz gibt. 

Das Filtrat von dem flockigen Bromproduect wurde mit 
Natriumamalgam entbromt, mit Schwefelsiiure angesiiuert und 
mit Ather ausgeschiittelt. Man erhielt auf diese Weise eine 
Substanz, welche die Eigenschaften der Protocatechusiure 
besass. 

Aus 160g Harz wurden etwa 10g des Gemenges von Proto- 
catechusiiure und Paraoxybenzoésiure erhalten. 

Zum Schlusse méige es mir gestattet sein, den Herren 
Professoren R. Benedikt und J. Wiesner fiir die freundliche 
Unterstiitzung, die sie mir bei Ausfiihrung dieser Arbeit zu Theil 
werden liessen, meinen wirmsten Dank auszusprechen. 





1 Annalen der Chem. und Pharm., 134, 273. 




















Uber die Léslichkeit von Natriumcarbonat und 
-bicarbonat in Kochsalzlésungen 


von 
Karl Reich. 


Aus dem Laboratorium tiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Gelegentlich meiner Diplomspriifung an der k. k. technischen 
Hochschule wurde mir von Herrn Hofrath Bauer die Aufgabe 
gestellt, die Lislichkeit von kohlensaurem Natron in Kochsalz- 
lisungen von verschiedener Concentration bei einer Temperatur 
von 15° C. zu bestimmen. In Hinblick auf die Wichtigkeit dieser 
Loslichkeitsverhiiltnisse fiir die Technik des Solvay-Sodaprocesses 
halte ich es nicht fiir tiberfliissig, die erbaltenen Resultate in Kiirze 
anzufiihren. Zur Ausftihrung jener Bestimmungen wurde Krystall- 
soda, Na,CO,+10H,0, in mit gut eingeriebenen Glasstépseln 
versehenen Flaschen von ungefiihr 140 em?’ Inhalt mit einer zur 
Liésung derselben nicht hinreichenden Menge der betreffenden 
Kochsalzlésungen innerhalb eines auf die Temperatur von genau 
15° C. gebrachten griésseren Wasserquantums eine bis zwei 
Stunden lang geschiittelt. Zu diesem Zwecke bediente ich mich 
des durch die Zeichnung (Fig. 1, 2, 3) erliéuterten Apparates. 
(Vergl. die Abhandlung von Dr. J. L. Andreae: ,,Die Léslichkeit 
fester Kirper in Wasser bei verschiedenen Temperaturen“, Journ. 
f. pr. Ch., Bd. 137, S. 456.) Bei jedem Versuche wurden zwei 
Fliischchen in die beiden aus einem gemeinsamen Boden und je 
drei federnden Messingstreifen bestehenden Hiilsen (Fig. 3) 
seitlich eingeschoben und biedurech in der aus Fig. 2 ersichtlichen 
Weise in feste Verbindung mit einer Riemenscheibe gebracht, 
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welche um das freie Ende einer an einem Stativ befestigten Axe 
leicht drehbar war. Die eben gesehilderte Vorrichtung war in ein 
cylindrisches Gefiiss eingestellt, welches etwa 55/7 Wasser ent- 
hielt und in einer Holzkiste stand; der Raum zwischen Kiste und 
Wasserbehilter war mit Sigespiinen ausgefiillt. Die Riemen- 
scheibe wurde durch einen kleinen Wassermotor (Fig. 1) in so 
langsame Rotation versetzt (eine Umdrehung pro Secunde), dass 
eine stérende Wirkung der Centrifugalkratt noch nicht zu be- 
merken war. 

Die Lislichkeit der Soda wurde in reinem Wasser, in acht 
Kochsalzliésungen, welche auf 100 Gewichtstheile Wasser nahezu 
je 4, 8, ..., 32 Theile Chlornatrium enthielten und in einer bei 
15° C, fast gesiittigten Kochsalzlésung ermittelt. Uberdies wurde 
die Lislichkeit von Krystallsoda und Kochsalz in Wasser bestimint, 
wenn beide Salze gleichzeitig im Uberschusse genommen werden. 

Bei der Herstellung der Lésungen wurde der folgende Vor- 
gang eingelalten. Zwei Flaschen wurden mit feingepulverter 
krystallisirter Soda im Uberschusse und je einer der vorriithig 
gvehaltenen Kochsalzlésungen bis an den Hals gefiillt, mit ein 
wenig eingefetteten Glasstépseln verschlossen, ausserdem mit 
Blase verbunden, in der Hand durchgeschiittelt, bis zum 
anderen Tage stehen gelassen und dann in dem durch Ver- 
mischen von kaltem mit warmem Wasser auf eine Temperatur 
von genau 15° C. gebrachten Wasserbade der Rotation unter- 
worfen. Die Temperatur des Bades hielt sich bei der zwischen 
15° und 20° gelegenen Zimmertemperatur durch mehrere Stunden 
vollig constant; Schwankungen, welche auch nur 0-05° betragen 
hiitten, wurden nicht beobachtet. Die Controlversuche wurden 
allemal zu verschiedenen Zeiten angestellt, die Rotationsdauer 
hiebei von 1 bis 2 Stunden variirt und stets gut tiberein- 
stimmende Resultate erhalten. 

Nach geniigend langer Rotation wurde der Motor fiir einen 
Augenblick abgestellt, eine der beiden Flaschen aus der Hiilse 
gehoben, auf ein unter dem Wasserniveau angebrachtes Eisen- 
blech gestellt, so dass nur der Flaschenhals aus dem Bade hervor- 
ragte, und die andere Flasche alsbald wieder in Rotation versetzt. 
Nachdem sich der ungelést gebliebene Theil des Inhaltes der 
ersteren Flasche einigermassen abgesetzt, wurde letztere aus 
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dem Bade genommen, in ein Tuch gehiillt, mit thunlichster 
Sorgtalt und Raschheit gereinigt, geéffnet, ein Theil des Inhalts 
durch ein gewaschenes, trockenes Faltenfilter in einen trockenen 
Kolben filtrirt und in den dem Filtrate sofert enthnommenen Proben 
das Chlornatrium mit '/,,-Normalsilberlisung nach Volhard und 
das kohlensaure Natron mit '/,-Normalsalzsiiure bestimmt. In 
gleicher Weise wurde der Inhalt der zweiten Flasche gepriift. 


Tabelle 1. 


100 Gewiechtstheile Wasser liésen a Theile NaCl und bei 
Gegenwart von tiberschtissigem Na,CO,+10H,O y Theile dieses 
Salzes bei 15° C. 








. dV Vy] 
Nr. aie (Na,CO3-+-10H,0) | (Na,CO,+-10H,0) | Ditferenz | 
beobachtet | berechnet | 
| — | - 
4 0-00 61-42 61-41 40-01 | 
2 4°03 53°86 D3°88 —(0*Q2 | 
3 8-02 48°00 18-05 —0°'05 | 
4 | 12-02 43°78 43°77 40-0L | 
o 16°05 40°96 40°91 40:05 | 

6 19°82 39°46 39-45 +0°01 
7 | 23-70 39-06 39°06 0-00 | 
5 27°93 39°43 39°81 —O0°038 | 
q 31°65 41°44 41°37 -+-0°07 | 
10 | 35-46 43°77 43°78 0-01 | 
a 37°19 5-22 45-10 +0°12 | 
37°27 45°32 45°16 +0°16 | 
| 














Die dritte Colonne der voranstehenden Tabelle pibt die 
Resultate der Beobachtung an. Abstrahirt man von den beiden 
Versuchen Nr. 11, so findet man mit Hilfe der Methode der 
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kleinsten Quadrate fiir die parabolische Curve dritter Ordnung, 
welche die entsprechende Léslichkeitscurve unbekannter 
Natur am wahrscheinlichsten zu ersetzen vermag, die folgende 
Gleichung: 

y = 61°406—2:091077 v+0° 055493 w?—O0- 000297357 a. (1) 

Die vierte Colonne der Tabelle gibt die auf Grund dieser 
Gleichung berechneten Werthe von y, die fiinfte die Differenzen 
zwischen den beobachteten und berechneten Werthen von y an. 
Fig. 4 ist die geometrische Darstellung der in Rede stehenden 
Loéslichkeitseurve. 

sei den zwei Versue!.en Nr. 11, deren Resultate zur Auf- 
stellung der Gleichung (1) nicht verwendet sind, wurden Kochsalz 
und krystallisirte Soda, beide im Uberschuss, mit einer zur 
Lisung jedes einzelnen der Bestandtheile unzureichenden Menge 
Wasser behandelt. Man sieht, dass dann die Léslichkeit des 
Koclisalzes wie auch die des kohlensauren Natrons noch ein 
wenig zunimmit, dass also die Curve (Fig. 4) auch noch jenscits 
des Punktes 10 eine kurze Fortsetzung bat. Dass die Differenz 
zwischen den beobachteten und berechneten Werthen von y in 
diesem Falle etwas grisser ist als die voranstehenden Differenzen, 
hat seinen Grund hauptsichlich in dem Umstande, dass die Ver- 
suche Nr. 11 ausserhalb des Gebietes liegen, fiir welches die 
Gleichung (1) aus beobachteten Gréssen ermittelt wurde. 

Aus der dritten oder vierten Colonne der Tabelle 1 entnimmt 
ian die interessante Thatsache, dass die Loéslichkeit der Soda 
in Kochsalzlésungen mit wachsendem Chlornatriumgelalte der 
letzteren anfangs sinkt, spiter aber wieder zunimmt. und dass 
es demnach eine Kochsalzléisung von bestimmtem Gehalte € an 
Chlornatrium geben miisse, fiir welche die Loéslichkeit 4 der 


Krystallsoda ein Minimum wird. Der Werth ¢ ergibt sich 
ed (dy \ 
bekanntlich aus der Gleiehunge | i, — 0, woraus 
AR | x =% 
== Za°1o, 3 = oe" 





folgt. Da tiir alle a, welche nahe an < liegen, Werthe von y sich 
ergeben, welche unter einander und von y% sehr wenig verschieden 


sind, so ist klar, dass jener Werth von ¢ mit einiger Genauigkeit 


(hemie-Heft Nr. s. od 
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nicht auf rein experimentellem, sondern nur auf dem hier ein- 
geschlagenen Wege der Rechnung gefunden werden kann. 

Aus praktischen Griinden mag es zweckmiissig sein, die 
Angabe der Loéslichkeit auf wasserfreies kohlensaures Natron 
zu beziehen, obgleich es in streng wissenschaftlichem Sinne 
unzuliissig erscheint, von einer in Bezug auf das letztere Salz 
vesittigten Lésung zu sprechen, da diese bei ihrer Bildung nicht 
mit einem Uberschusse wasserfreien, sondern wasserhiiltigen 
kohlensauren Natrons in Beriihrung ist. Wollte man unter diesem 
Vorbehalte eine Gleichung der Léslichkeitscurve aufstellen, welche 
die Menge y, wasserfreien Natriumcarbonats bestimmen lelrt, 
die 100 Theile einer «,-procentigen Kochsalzlésung bei 15° C. 
aufzulésen vermégen, so hiitte man aus Gleichung (1) und den 


zwei folgenden: 








10600 
100a 286 ~Y 
“= ae V> » um 
1580 — 180 
O+ wx analiel’ 100 
1OO+.w + 586 y + 386 y 


v und y zu eliminiren. Der tiefste Punkt dieser Curve dritter 
Ordnung entspricht dem Werthe ¢= 27°90 oder & = 18:24. 
Um jedoch die Gleichung der parabolischen Curve dritter Ord- 
nung zu finden, welche den beobachteten Werthen w,, y, am wahr- 
scheinlichsten entspricht, hat man wiederum -die Methode der 
kleinsten Quadrate in Anwendung zu bringen. Man erhiilt dann bei 


Beniitzung der Beobachtungsresultate der ersten 10 Versuche: 


y, — 16° 4082—0- 70749 a, +0°01661438 a +0: 00010258 aft. (2) 


Fig. 5 stellt das Bild dieser Linie dar. 

Die Zahlen der vierten Colonne der nachstehenden Tabelle 2 
wurden mittelst Gleichung (2) auf drei Decimalen berechnet, da 
die Differenzen zwischen den beobachteten und berechneten 
Werthen von y, so gering sind, dass sie bei einzelnen Versuchen 
in der zweiten Decimalstelle sich noch nicht geltend machen. 
Die der experimentellen Bestimmung ganz unzugiingliche dritte 
Decimalstelle der Colonne 3 wurde bei Aufstellung der fiinften 
Colonne der Null gleich gesetzt. 
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Tabelle 2. 


100 Theile einer 2,-procentigen Koclsalzlisung lésen bei 
15° C. y, Theile Na,CO,. 




















r UB Yi 
. ae — 
Nr. 0) Nac} (Na,COz,) | (NasCOs) Differenz 
 ciacaias beobachtet berechnet 
1 0-00 16°42 16°408 40° Ol»e 
2 2°92 14°47 14°47 6 —0"'OU« 
3 DSO 12°87 12°3833 —O°OLs 
4 5°61 11-62 11-614 +0° 006 
| oO 11°51 10°70 LO°686 +0:°02 
6 15°71 LO: 11 LO-O09% +O°o1l 
7 15-98 9°76 9°76 4 0004 | 
8 18°26 9°62 9°653 — 0°03 3 
9 20°06 9°13 9° 730 0-000 
10 21°75 9°95 9°935 4-(°015 
| — |—— eee Se 7 —— 
\ yy {5 10°12 10°O60 | O-Qbo 
i; ll 
| f 22°48 10°13 10°064 +0: 066 


Wiederholte Controlbestimmungen der Versuche Nr. 8 und 9 
ergaben, dass die in den dritten Colonnen aufgenommenen 
Werthe von y, bei Nr. 8 ein wenig zu klein, bei Nr. 9 etwas zu 
gross bestimmt worden waren, welcher Umstand in den ent- 
sprechend grésseren Differenzen der beobachteten und berech- 
neten Werthe in den. Tabellen 1 und 2 zum Ausdrucke kommt. 
Als Coordinaten des tiefsten Punktes der Curve (2) findet man: 


- 


f 


os ISS, 4.2 BGO. 


In der folgenden Tabelle sind mit Zugrundelegung der Glei- 
chung (2) die Léslichkeitsverhiltnisse des wasserfreien kohlen- 
sauren Natrons in O-, 1-, 2-, ...-°/,igen Kochsalzlésungen bei 


15° C. angegeben. 
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Tabelle 3. 

















vy | Wy vy My | 
| (0), NaCl) | (NaCO,) | (% NaCl) | (NaCO,) | 
a | 
| | 
| 0 16-408 12 10-488 | 
| l 15-717 13 10-244 | 

2 _ 15-060 l4 10-041 

3 | 14-488 15 9880 

4 13-851 16 9°72 

i 13-299 17 9° 626 

6 12°782 18 9° ODD 

7 12°305 19 9° 667 

8 | 11-864 20) 9+ 725 

9 11-461 21 9+ 828 

10 11°097 22 9°77 

11 | 10°773 | 








Es war mir auch die Autgabe gestellt worden zu bestimmen, 
wieviel Bicarbonat aus einzelnen der mit Soda gesittigten 
Kochsalzlésungen durch Ejinleiten von iibersechiissiger Kohlen- 
siiure bei einer Temperatur von 15° C. gefallt werde. Die Erledi- 
gung dieser Frage kommt darauf hinaus, die Léslichkeit des 
Bicarbonats in mit Kohlensiiure gesittigten Kochsalzlésungen zu 
ermitteln, Demgemiiss wurde in Chlornatriumlésungen von ver- 
schiedener Concentration nur so viel kohlensaures Natron gelist, 
dass beim nachherigen Einleiten von Kohlensiiure eine kleine 
Menge gebildeten Bicarbonats ausgefillt wurde. Das Einleiten 
von Kohlensiiure wurde so lange fortgesetzt, bis Cureumapapier 
beim Kintauehen in die Lésung keine réthlichbraune Firbung 
mehr zeigte. Die so erhaltene Lésung sammt Niederschlag wurde 
in einer Flasche bei 15° C. der Rotation unterworfen, filtrirt und 
zwei Proben des Filtrats auf ihren Gehalt an Chlornatrium und 
Natriumbicarbonat in der friiher angegebenen Weise gepriift. Die 
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durch die geringe Druckerhéhung, welehe beim Scehiitteln der 
Lisungen in Folge des Freiwerdens eines kleinen Theiles der 
absorbirten Kohlensiiure verursacht wurde, bedingte Anderung 
der Lislichkeitsverhiltnisse wurde unberiicksichtigt gelassen und 
iiberdies die zwar mangelhafte, aber die Zahlenergebnisse nur 
sehr wenig beeinflussende Annahme gemacht, dass 100 Theile 
der jeweiligen Lisung 02 Theile absorbirte Kohlensiure ent- 
halten. 

Die Rechnung war nun auf folgende Weise zu fiihren. Die 
Analyse der in Bezug auf NaHCO, bei 15° C. gesittigten Koch- 
salzlisung ergab a°/, NaCl und 4°/, NaHCO,. Nach der ge- 
machten Annahme kommen also auf 99°8—a—b Theile Wasser 
a Theile NaCl und 6 Theile NaHCO,. Die diesem Versuche 
entsprechende mit Soda gesiittigte Kochsalzlésung enthielte vor 
dem Einleiten von Kohlensiiure auf 100—a, Theile Wasser x, 
Theile NaCl und y, Theile Na,COQ,; nach dem Einleiten von 
Kohlensaure kiimen in Lésung sammt Niederschlag aut 100—.,— 


() s . 
— =; y, Wasser a, NaCl und —,, y, NaHCO,, welch’ letzteres theils | 
do" Jeo" i 


in Lisung, theils gefiillt wiire. Soll nun diese Liésung jener 
des wirklich ausgefiihrten Versuches entsprechen, so muss in 
beiden das Verhiiltniss der Wasser- zur Kochsalzmenge dasselbe 
sein. Also ist: 





oder, mit Riicksicht auf Gleichung (2), 
0: O0001742 a? + 0° 0028213 at + 


‘99-8 —b a 
+| — 0°12014 ) a,— 97° 2137 = ¢, 
( j 





Diese Gleichung hat nur eine positive Wurzel «,; ist letztere 
gefunden, so erhilt man zuniichst aus Gleichung (2) den zuge- 
hérigen Werth von y,. Bezeichnen nun z die in Liésung bleibende, 


u die gefillte Menge des Bicarbonats, so findet man 
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it 1? 53/1 


und es werden demnach p = 100w:(u++) Procent des kohlen- 
sauren Natrons als Bicarbonat gefiillt. Hiebei ist vorausgesetzt, 
dass die eingeleitete Kohlensiure Wasser weder zu- noch weg- 
fiihrt. 

Die eben geschilderte Methode bietet die Méglichkeit, Werthe 
vou z,u und p auch fiir solche a,, y, ausfindig zu machen, welche 
in Wirklichkeit nicht existenzfiihig sind, deren entsprechende 
Punkte nimlich jenseits des fussersten Grenzpunktes der in 
Fig. 5 abgebildeten Curve liegen. Obgleich hier die Rechnung 
wenig genau wird (vergl. Ostwald, Lehrb. d. allgem. Ch., 1. Bd., 
2. Aufl., S. 1070), so gentigte doch ein einziger diesbeziiglicher 
Versuch (die Resultate desselben sind in der Tabelle 4 in Paren- 
these angefiihrt), um trotz der geringen Anzahl der anderen 
Versuche den Schluss zu ziehen, dass die Ordinate der Curve 
F(a,, p) = O innerhalb des dureh die Wirklichkeit begrenzten 
xebietes kein Maximum im mathematischen Sinne besitzt, dass 
also beim Einleiten von Kohlensiiure in eine mit kohlensaurem 
Natron bei 15° C. gesiittigte Kochsalzlisung bei jener Tempe- 
ratur ein umso grésserer Theil der Soda als Natriumbicarbonat 
gefillt wird, je héher der Gehalt der urspriinglichen Kochsalz- 
lisung an Chlornatrium war. 


Tabelle 4. 




















~ : (in a Th anneh Ein- i ieameaens von 
anya dieser Losung -—-ee (gefiilltes Na COs, welche 
salzlésung) | rng bleibendes NaHC0s) voflllt werden) 
| aw’? | NaHCO) | = 
| 
10*642 10°884 2°998 14°252 82°62 
15° 804 9° 782 1°869 | = 13°634 87°95 
15°932 9° 768 1°847 13°635 88°07 
21°618 9° 915 1:061 | = 14°653 93°25 
| [23-71 (10°34) (886 (15 +504) (94+6)] 














nena 
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Die Anzahl der Versuche ist zu gering, als dass es thunlich 
wire, die Gleichung der Curve F(a,, p) = 0 autzustellen. Doch 
. bemerkt man leicht die folgenden Kigenschaften jener Linie: Sie 
kehrt ihre hohle Seite nach unten; ihre Kriimmung ist eine ge- 
ringe, und ihre Tangenten schliessen mit der Y,-Axe Winkel ein, 
welche von 45° wenig verschieden sind, oder: p und x, wachsen 
bei gleichzeitigem Fortschreiten, wenigstens im mittleren Ver- 
laufe der Curve, um nalhezu gleich grosse Zahlen. 
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Zur Kenntniss der Opiansaure 


von 


Prot. Guido Goldschmiedt. 


Aus dem chemisechen Laboratorium der k. k. Hochschule tiir Bodenecultur 


in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


In einer vor Kurzem in Gemeinschaft mit L. Egger aus- 
gefiihrten Untersuchung! habe ich gezeigt, dass bei der Ein- 
wirkung von Cyankalium auf Opiansiiure- und Phtalaldehyd- 
siiureester in absolut alkoholischer Lisung Verbindungen ent- 
stehen, die nicht, wie man hiitte erwarten kénnen, Derivate des 
Benzoins sind, sondern im ersten Falle Tetramethoxyldiphtalyl, 
im zweiten das liingst bekannte Diphtalyl. 

Es wurde aus diesem Verhalten der Schluss gezogen, dass 
die beiden Ester bei dieser Reaction nicht als Aldehydsiiureester 
reagiren, sondern in der tautomeren Form 


dis 6 JH 
rs pe J \ OH 

(CH,O), C,H, K Do , beziehungsweise C,H, < do 
N6 =<) C=0 


Ich habe nun noeh einige Beobachtungen gemacht, welche 
sich der eben erwihnten, sowie den schon friiher von Lieber- 
mann mitgetheilten an die Seite stellen lassen. 

Ks wurde niimlich Opiansiiure auf ihre Condensationsfihig- 
keit mit Aceton und Acetophenon untersucht und hiebei jene 


Monatshette tiir Chemie, XII, S. 49. 
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Methode beniitzt, welche J. G. Sehmidt! und dann Claisen? 
zur Condensation von Aldehyden mit Ketonen anwandten, niim- 
lich die Kinwirkung stark verdiinnter Alkalien auf das Gemisch 
der reagirenden Substanzen. 


Opiansiiure und Aceton. 


10 4 Opiansiure, 6g Aceton wurden in 750 g Wasser gelist 
und 30 cm?’ einer 10°/, igen Lisung von Natronhydrat zugefiigt ; 
die Lisung wurde 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen 
gelassen und dann mit Salzsiure angesiuert. Es fillt ein gelb- 
braunes Ol aus, das nach einiger Zeit unter Wasser erhiirtet; 
nachtriglich scheiden sich an den Gefiisswiinden noch diinne 
krystallinische Krusten aus. Die Ausscheidungen wurden ab- 
filtrirt, mit Wasser gewaschen und aus Weingeist umkrystallisirt; 
es konnten zwei Substanzen isolirt werden, die eine, in nur ge- 
ringer Menge gebildete, schmilzt bei 151°, sie ist in Alkohol 
schwerer léslich als die zweite, deren Schmelzpunkt bei 117° 
liegt. 

Die bei 151° schmelzeade Substanz wird nach mehrmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol in Form feiner, glinzender, sich am 
Filter verfilzender, weisser Nadeln erhalten. 

Die Analyse lieferte nachstehende Zahlen: 


0-1940 g Substanz gaben 0°4476 gq Kohlensiiure und 0+0856 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


serechnet 

Getunden fiir Cy3Ho90, 
Guess GRR 62-44 
_ ore 4°90 4°98. 


Der Kérper list sich selbst in concentrirter kalter Kalilauge 
erst nach liingerem Stehen auf, schnell in kochender; er list sich 
in kaltem Natriumearbonat nicht, wohl aber in kochendem; diese 
Liésungen haben eine intensiv gelbe Farbe. 


1 Berichte der d. chem. Gesellsch., XIII, 8S. 2342 und XIV, 8. 1459. 
2 Berichte der d. chem. Gesellsch., XIV, 2469 und Liebig’s Annalen, 


223, S. 139. 
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Brom in atherischer Lésung wirkt auf ihn nicht ein. 

Die zweite, bei 117° schmelzende Substanz, welche die 
Hauptmasse des in sehr guter Ausbeute erhaltenen Reactions- 
productes ausmacht, wird aus verdiinntem Alkohol in sehr kleinen 
weissen nadelférmigen Krystiillchen erhalten, die manchmal in 
kugelférmigen Aggregaten anschiessen. 


Bei der Analyse gaben 0 2043 g Substanz 0: 4655 q Kohlensiiure 
und 0°1020 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gretunden fiir C,H, 40, 

i ae et 
eer 62°14 62 40 
inees 2°5D 5°60. 


Gegen Kalilauge, Natriumearbonat und Brom verhilt sich 
die Substanz, wie die zuerst beschriebene. 


Opiansiure und Acetophenon. 


10 g Opiansiiure wurden mit 8 g Acetophenon in 750 q 
Wasser gebracht und 30 em’ 10°/,iger Natronhydratlésung zu- 
gefiigt; nach 24stiindigem Stehen wurde mit Salzsiure ange- 
siiuert. Das sich ausscheidende Harz erstarrt nach langerem 
Stehen unter Wasser. Es wurde die wiisserige Lésung abge- 
gossen und die feste Substanz, nach dem Waschen mit kaltem 
Wasser, aus Weingeist mehrmals umkrystallisirt. Man erhiilt die 
neue Verbindung in schénen glinzenden Bliittehen, deren Schmelz- 
punkt bei 127—128° liegt. Die Ausbeute ist eine gute. Aus der 
wiisserigen Lésung konnte noch etwas unveriinderte Opiansiiure 
zurtickgewonnen werden. 


O°2119 gq Substanz gaben 0°5388g Kohlensiiure und 0:O0991 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,gH,,.05 
ere 69°34 69°23 


5°19 5°13. 
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Auch diese Substanz ist unlislich in kalter Alkali- oder 
Alkalicarbonatlésung und list sich darin beim Kochen auf, wobei 
der Geruch nach Acetophenon auftritt. 





Die beschriebenen Verbindungen entstehen demnach nach 
folgenden Gleichungen: 


2C,,H,,0,+CaH,O = Cy,H,,0,+2H,0. 
C,,H,,0,+C,H,O = C,,H,,0;+H,0, 
C,,H,,0,+C,H,O = C,.H,,0,+H,0. 


Wenn Benzaldelyd unter gleichen Versuchsbedingungen auf 


Aceton und Acetophenon einwirkt, so entstehen Condensations- 
producte durch Weechselwirkung der Aldehydgruppen auf ein 
Methyl des Ketons. 

Wollte man annelmen, dass die Reaction auch im vor- 
liegenden Falle in gleicher Weise verlauft, so miisste man den 
neuen Verbindungen nachstehende Structurformeln zuschreiben: 


C,3H,.9,: 
HC — CH—CO— CH — CH. 
ia ew Neuse 
(CH,O),— C,H C,H, (OCH, ), 
wi *\ COOH Hoo’ °° 
C,3H,,0;: 


CH=CH —CO—CH 
(CH,0), CHS | 
COOH 
C,H, ,9;: 
) CH=CH—CO—CH, 
(CH,O ed 
COOH 


Substanzen von dieser Structur sind Siuren, die sich in 
Atzalkalien und selbst in Carbonaten leicht lésen miissten; es 
kommen in ihrem Molekiile doppelt gebundene Kohlenstoffatome 
vor, und sie miissten sich demnach mit Brom additionell ver- 
binden. Beides findet bei den neuen Verbindungen nicht statt, 
und es ist daher der Schluss nothwendig, dass kein Carboxy! 


uud keine doppelte Bindung vorhanden ist, dass demnach die 
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Condensation in anderer Weise erfolgt, weil auch in diesen Fallen 
die Opiansiiure nicht als Aldehydsiure reagirt. 

Die Untersuchung der beschriebenen Substanzen, denen 
voraussichtlich nachstehende Structurformeln entsprechen, 


CH—CH,—CO—CH,—CH 
(CH,0),0,H,< 0 0X > O,H, (CHO), 
C—O OC 
r CH—CH,— CO—CH, 
(CH,0), C,H, >0 
C=O 
¥ CH—CH,—CO—C, H, 
(CH, 0), CgH,C >o 
C=O 


wird fortgesetzt. 
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Uber die in den Blumenblattern von Gentiana verna 
enthaltenen Substanzen 


Vou 
Prof. Guido Goldschmiedt uid Dr. R. Jahoda. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hoehschule tiir Bodencultui 


in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Als der Kine von uns vor einigen Jahren einen Ausflug in 
das Semmeringgebiet machte, veranlasste ihn die kolossale 
Menge der zur Zeit auf den Wiesenabliingen des Sonnwend- 
steines in Bliithe stehenden Gentiana verna die Blumenblitter 
dieser Pflanze sammeln zu lassen, um eine chemische Unter- 
suchung ihrer Bestandtheile in Angriff zu nehmen. 

Das Materiale wurde in der Weise gesammelt, dass die Blitter 
jeder einzelnen Bliithe aus dem Kelche ausgezupft wurden; die- 
selben wurden dann auf Papier an der Sonne getrocknet. Es stand 
uns ein Kilogramm lufttrockenen Materiales zur Verfiigung; aut 
ein Gramm kamen cirea 100 trockene Blumenbliitter. 

Ks wurde mit 80°/,igem Weingeist in der Wiirme extrahirt, 
die ganz tarblos gewordenen Bliitter durch Pressen von der 
Fliissigkeit cetrennt. 

Die Lisung war rothviolett gefarbt; nach dem Abdestilliren 
hinterliess der Weingeist eine dunkelrothe ziihe Masse, in welche 
hell gelbgriin gefiirbte feste Harzklumpen eingebettet waren. 
Verdiinnt man diesen Riickstand mit viel Wasser, so geht der 
Farbstoff und die syrupése Substanz in Lésung, wiilirend die 
velben Kliimpehen als bréckelige Masse zuriickbleiben und von 
der Fliissigkeit leicht durch Filtration getrennt werden kinnen. 

Die gefirbte wiisserige Fliissigkeit wurde nun mit Blei- 


zucker versetzt, wodureh der Farbstoff als dunkelgriiner leicht 
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filtrirbarer Niedersehlag ausgefiillt wird. Derselbe wurde = in 
Wasser suspendirt und mit Sehwefelwasserstoff zerlegt, das 
liltrat vom Sehwefelblei in einer Retorte im Wasserstoffstrome 
eingedampft. Der riickstiindige Farbstoff list sieh leicht in Alko 
hol und wird durch Ather aus dieser Lisung gefiillt. Die ursprting 
lich geplante Untersuehung des Farbstoffes unterblieh wegen 
seiner leichten) Zersetzbarkeit, die Lésungen wurden in’ der 
Kiirzesten Zeit: misstiirbig. 

Das Tiltrat vom Bleiniedersehlage wurde ebenfalls dureh 
Schwefelwasserstoff entbleit und dann unter Aussehluss der Lutt 
eingedampit. Der Rtiekstand, ein’ selbst) nach monatelangem 
Stehen im Exsiccator tiber Sehwefelsiiure nicht krystallisirender 
Syrup, war briiunlich gefiirbt und zeigte cin starkes Reductions 
vermégen tir Fehling’sehe Lisung. In Alkohol war derselbe 
nicht ganz lislieh; es blich eine gummiartige Substanz zurtick. 
Aus der alkoholisehen Lisung wurden dureh allmiiligen Zusatz 
von Ather acht Fraetionen zur Ausscheidung gebracht, die siimmt 
lich syrupés waren und aueh nach der Behandlung mit Thier: 
kohle nieht zum Krystallisiren gebraecht werden konnten. Die 
Substanz sehmeeckt sehwach siiss, sie gibt die Trommer’sche 
und Boéttger’sche Zuckerprobe; sie ist direct giithrungsfihig ; 
die wiisserige Liésung ist sehwach rechtsdrehend., Sie liefert 
mit Phenylhydrazin ein Osazon, welches bei 204° sehmilzt, mit 
Alkali und Pikrinsiiure die Pikraminsiiurereaction, 

Es diirfte sich demnach hier um ein Gemenge von Glukose 
und Fruetose handeln, welehes durch andere Substanzen am 
Krystallisiren verhindert wird, auf dessen weitere Untersuchung 
nicht eingegangen wurde. 

Die bréekeliche, in Wasser unlisliche, leicht zu feinem 
Pulver zerfallende Masse hingegen wurde, soweit es das vor- 
handene Materiale (cirea 20 q) gestattete, eingehender unter- 
sucht. Die Masse war sehwach griinlich gefiirbt. Sie wurde in 
Alkohol gelist und mit Thierkohle behandelt, wodureh eine 
ganz farblose Lisung erhalten wurde. Dureh sehr oft wieder 
holte fractionirte Krystallisation aus Alkohol gelingt es, drei 
Substanzen zu isoliren, die in ihrer Léslichkeit in Alkohol nicht 
wesentlich verschieden sind und deren Sehmelzpunkt durch 


weiteres Umkrystallisiren nicht mehr veriindert wird. 
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Gentiana vorna 


Die Substanz, welehe in weitaus vorwiegender Menge vor 
handen ist, ist cin amorphes, kOrnigves, weisses Pulver, das 
bei 2IHb— 219° selimilzt; selbst nach diufigem Uikrystallisiren 
konnte cin sehiirferer Sehmelzpunkt nieht beobachtet werden, 

Jot dlen Analysen wurden nachstehende Procentzahlen es 
halten und wir bemerken ausdriicklich, dass die Bestimmungen 
mit Priiparaten ausgvettihrt worden sind, die versehieden off) tun 


krystallisirt worden waren: 


L. OL159 gy Substanz gaben OG200g Kohlensiiure und 2005 4 
Wasser, 
HW. O46 g Substanz gaben D651 g Kollensiinre und O° lod gy 
Wasser, 
Hl. O-1789g Substanz gaben OST g Kohlensiure und Oo bes? 
Wasser, 


IV. OF1925g Substauz gaben 5575 q Kohlensiure und Obsd0 4 


~~ 


MW 


Wasser. 


In 100 Thetlen: 


(relunden 


ne a ’ 

| | il 1\ | 
O...c2 9°OR? 7 49 TOV TOO 
| Fe aw ks 11°04 Ppa lO. 


Aus dem Mittel dieser Zahlen = disst sieh die eimfachste 


Forme! ©) 1,0 bereehnen: 


(Grefunden Berecehnet 

im Mitte) fir CWO 
SF ees ee TA -°O4 
Mew... 10°89 LOcde. 


Da die Substanz nicht unzersetzt filichtig ist, wurde zur 
Bestimmung der Moleculargrésse nach der Raoult’schen Methode 
und zwar mit Bentitzung des von Eykman angegebenen Appa 
rates geschritten. 

Als Lésungsmittel wurde Phenol angewandt und die Con 


stante = 76 in Kechnung gestellt: 
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| | Gew. des Berech- 











ey Gew. der | Concen- , Gefundenes | 
| Losungs- Substanz | tration Depression Mol.-Gew. | ,, 2° 
° » ‘ ‘4 | ‘ 4 se” re . | ‘ 
| mittels | " | | Mol.-Gew. 
! ——————— == SS ngS ann adeapannanneenEEnanenennnanS enna DenseIaeeanenanensees —— a _ aaah 
| | | | | | 
/1.| 10°2259 | 0-1920g| 1°878 | 0°,295 | 492 456 
} = =i } 
| | | | | | 
| c = ; ~ va) - . 
12.) 10°225 0°2520 | 2°466) O 37% 196 


Aus diesen Bestimmungen geht mit Sicherheit herver, dass 
die oben als einfachste aufgeftihrte Formel C,,H,,O zu verdrei- 
fachen ist, und dass somit unserer neuen Verbindung die Mole- 
cularformel C,,H,,0, zukommt,. 

Bei der geringen Menge Substanz, die uns zu Gebote stand 
und bei der Schwierigkeit, gréssere Quantitiiten zu beschaffen, 
durften wir kaum hoffen, die Constitution dieser complicirten 
Verbindung zu ermitteln, und leider gelang es uns auch nicht 
festzustellen, ob dieselbe zu den Terpenen in Beziehung stehe, 
wie ihre Formel sowohl, wie ilre Provenienz vermuthen lassen 
kinnte. Trotzdem erlauben wir uns, die wenigen Versuche mitzu- 
theilen, die zur Charakterisirung des Kérpers ausgefiihrt werden 
konnten. 


Die Substanz ist nicht allzu leicht léslich in kaltem, leichter 
? 


in heissem Alkohol, ziemlich schwer in Ather und Benzol. Nament- 


lich in reinem Zustande fallt sie beim Erkalten aus alkoholischer 


Lésung in gelatinésen Flocken aus, die beim Trocknen zu einem 
groben Pulver sehrumpfen. Wenn man die trockene Substanz in 
Alkohol bringt, quillt sie bald auf und bildet wieder gelatinése 
Flocken. 

In wisseriger Kalilauge ist der Kérper selbst beim Kochen 
unléslich. 

Um Aufschluss tiber die Function der Sauerstoffatome zu 
erhalten, wurde zuniichst die Darstellung eines Oximes und eines 
Phenylhydrazones versucht; beides mit negativem Erfolge. Die 
Verbindung enthilt demnach weder eine Aldehyd-, noch eine 
Ketongruppe. Dureh Priifung im Zeisel’schen Apparate wurde 
festgestellt, dass keine Methoxyle vorhanden sind. 

Um zu ermitteln, ob der Sauerstoff Hydroxylgruppen an- 
gchért, wurde eine Probe der Substanz in wenig Kisessig gelist 
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und 3 Stunden mit Essigsiiureanhydrid und essigsaurem Natrium 
am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die Reactionsmasse wurde 
dann in Wasser gegossen, die gebildete Essigsiiure von dem ent- 
standenen Niederschlage durch Filtration getrennt und dieser 
griindlich gewaschen, schliesslich bei 110° getrocknet. 

Die Substanz ist ebenfalls amorph, leicht léslich selbst in 
kaltem Alkohol; sie schmilzt bei 175—180°. 

Die Analyse ergab naclistehendes Resultat: 


0°1742 gq Substanz gaben 0°4740q Kohlensiiure und 0°1553 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Bereclinet tiir 


Gefunden C59 Hyg0(CaH,05). CapHy, (CoH402) 

—_ a ? — a, - = ~ 
ae 74-20 TA°DD 74°99 
ae Q +O) 9-63 9-98, 


Es sind somit drei Acetyle in das Molekiil C,,H,.O, ein- 
getreten, woraus auf die Gegenwart von drei Hydroxylen in 
demselben geschlossen werden kann. Die Substanz ist demnach 
ein dreiwerthiger Alkohol oder ein dreiwerthiges Phenol; ilre 
Formel kann C,,H,,(OH), geschrieben werden. Wir wollen sie 
desshalb und mit Riicksicht auf ihre Herkunft Gentiol nenneun. 

In alkalischer Lésung wird die Verbindung von Kalium- 
permanganat zu einer sauren Substanz oxydirt, welche aber aus 
Mangel an Materiale nicht geniigend rein dargestellt werden 
konnte, um brauechbare Analysenresultate zu liefern. 

'/,g der Substanz wurde in Eisessig gelést und mit ciner 
Lisung von Chromsiure in Eisessig (1g CrO, in 17 em’) bei 
Wasserbadtemperatur oxydirt. Es wurden 8:5 em’ der Chrom- 
siurelisung verbraucht. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt und 
der entstandene Niederschlag abfiltrirt. Das Rohproduct war 
griinlich gefiirbt; sein Sechmelzpunkt lag bei 94°. Die Substanz 
wurde in Natriumearbonat gelist, filtrirt, die Lésung mit Ather 
ausgeschiittelt und dann mit Salzsiure wieder abgeschieden und 
diese Behandlunagsweise noch zweimal wiederholt. 

Das auf diese Weise erhaltene Oxydationsproduct war rein 
weiss, liste sich in Carbonaten leicht unter Kohlensiureentwick- 
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lung und zeigte unter dem Mikroskope ein krystallinisches Aus- 
sehen. Der Schmelzpunkt wurde bei 127° beobachtet. Eine 
Elementaranalyse wies auf den Kintritt von drei Sauerstoff- 
atomen hin. 

Durch Kinwirkung rauchender Salpetersiure auf Gentiol 
erhalt man einen in Wasser unléslichen Nitrokérper, der leicht 
von Natriumearbonat aufgenommen, aus dieser Liésung durch 
Salzsiiure wieder abgeschieden wird. 

Schmelzendes Atzkali greift den Kérper erst bei ziemlich 
hoher Temperatur an. Der angesiiuerten Schmelze entzieht Ather 
eine Substanz, die nach dem Verdunsten des Athers in undeut- 
lich krystallmuiseher Form zuriickbleibt. Die wisserige Lésung 
dieses Riickstandes gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Farbung, 
die durch Zusatz von Natriumearbonat nicht verindert wird. 

Wenn man die Substanz iiber Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome destillirt, so geht ein griinlichbraun gefiirbtes Ol von 
theerigem Geruch tiber; im Rohre findet kaum Schwirzung statt. 
Das Ol wurde mit Ather aufgenommen, die Liésung mit Chlor- 
‘calcium getrocknet, dann der Ather verjagt. Der Riickstand 
wurde im Vacuum destillirt. Bei einem Drucke von 22 mm ging 
die Haupttraction um 210° als griinlich gefarbtes, ziemlieh diinn- 
fliissiges Ol von theerartigem Geruch tiber; der Riickstand im 
Kilbchen war dickfltissig. Das Ol wurde einer Analyse unter- 
worfen; wir legen auf das Resultat derselben keinen Werth, da 
es nicht méglich war, die Substanz wegen ihrer geringen Menge 
weiter zu reinigen; immerhin wurde durch dieselbe festgestellt, 
dass das O] sauerstofffrei war. 

Die zweite Verbindung, welche neben dem Gentiol isolirt 
werden konnte, die aber in viel geringerer Quantitat vorlag, 
bestand aus schénen weissen Krystallblittehen, deren Schmelz- 
punkt bei 115—117° lag. Die Substanz ist léslich in Alkohol, 
Ather, Benzol. 

Dic Analyse fiihrte zur Formel C,.H,,0.: 


lL. O-1988g Substanz gaben 0°5845 g Kohlensiiure und 02030 q 
Wasser. 


Il. 0:1757g Substanz gaben 0°5150 4 Kohlensiure und 0°1825 qg 
Wasser. 




















Gentiana verna. 4sb 
In 100 Theitlen: 
Getunden Berechnet 
— —— fiir CoH, Os 
I. Il. asin nll 
era an SO°]1 4 T9293 S)° 2S 
is ek 11°34 11°53 11°24, 


Die Moleculargewieclitsbestimmung dureh Beobachtung der 
Schmelzpunktserniedrigung mit Phenol als Lisungsmittel be 
stitigte die Richtigkeit obiger Formel. 





| 
(;ew. des | 


Losungs- 
mittels 





I.) 11°52729 


Grew. der 


Subsiauz 


O° 18904 


(‘oncen- 
tration 


Depression 


()2997A) 


Gefundenes 
Mol.-Gew. 


DOG 


H36-°8 


berech- | 


netes 
Mol.-¢ ew, 


NBG 


| 

2! 11-5972 | 0-343 
| 
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Dass auch bei dieser Substanz, die sich in ihrer Zusammen- 
setzung vom Gentiol um C,H,, unterscheidet, Methoxyle nicht 
vorhanden sind, beweist ein mit negativem Erfolge ausgefiihrter 
Versuch im Zeisel’schen Apparate. 

Die dritte Substanz, welche neben den beiden beschriebenen 
in den Blumenblittern der Gentiana verna vorkomint, stellt ein 
nicht krystallinisches, um 240° sehmelzendes gelbliches Pulver 
dar, dessen Menge aber so gering war, dass wir uns nicht ein- 
mal dariiber Rechenschaft geben konnten, welche Zusammen- 
setzung der Verbindung zukommt. 








Uber Derivate der Metahemipinsaure 


von 


Otto Rossin. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule tiir Bodencultur 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Unter den Producten, welche G. Goldschmiedt! durch 
{inwirkung von Kaliumpermanganat auf Papaverin in neutraler 
wiisseriger Lisung erhielt, entdeckte er eine Siiure C,,.H,,0,, 
welche, abgesehen von der gleichen procentischen Zusammen- 
setzung, auch in Bezug auf die Reactionen mit Bleizucker, Silber- 
nitrat und Eisenchlorid, sowie den Schmelzpunkt, vollkommen 
die Kigenschaften aufwies, welche an der von Wéhler? als Oxy- 
dationsproduct des Narcotins entdeckten Hemipinsiure sowohl 
von diesem selbst, als auch spiiterhin von einer Anzahl anderer 
Forscher® beobachtet und beschrieben worden sind. Die Uberein- 
stimmung aller genannten Eigenschaften liess keinen Zweifel 
dartiber aufkommen, dass die unter den Oxydationsprodueten 
des Papaverins vorgetundene Siiure C,,H,,O, mit der Hemipin- 
siiure aus Narecotin identisch sei, so dass auch kein Anlass vor- 
lag, Derivate der Siure darzustellen. 

In einer spiiteren Arbeit * gelangte jedoch Goldschmiedt 
durch Oxydation des Papaveriniithylbromids zum Athylimid seiner 
Siiure C,,H,,0,- Der Sehmelzpunkt dieser Verbindung zeigte eine 





1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. VI, S. 380. 

2 Ann. Chem. Pharm., Bd. L, S. 17. 

3 Die Literatur der Hemipinsiiure findet sich in der Abhandlung von 
Goldschmiedt und Ostersetzer, Monatshefte fiir Chemie, Bd. IX, 


roe 


S. 763 if. vollstiindig zusammengestellt. 
‘ Monatshette fiir Chemie, Bd. IX, 8S. 339. 


syipOaentne anes vet co 








OL RR ie 











, eae 


Metahemipinsiiure. 48% 


wesentliche Verschiedenheit von demjenigen des Athylimids der 
aus Nareotin dargestellten Hemipinsiiure und die Identitit der 
beiden Siuren war hiedureh in Frage gestellt. Uberdies hatten 
inzwischen E. Sehmidt und Schilbach'! darauf hingewiesen, 
dass Hemipinsiiure aus Berberin und Narcotin nicht, wie bis 
dahin angegeben worden war, bei 1830—182°, sondern schon 
bei 160—161° schmelze. Dies veranlasste Goldschmiedt, im 
Verein mit O. Ostersetzer® die Siuren C,,H,,0, von beiderlei 
Herkunft ganz speciell cinem eingehenden, vergleichenden Studium 
zu unterziehen; das Ergebniss desselben war die unzweifelhatte 
Feststellung der Verschiedenheit beider Verbindungen. 

Es war im vorhinein klar, dass diese Verschiedenheit bloss 
in der Stellung der Methoxyle legen konnte, denn die Leichtig- 
HO, 


10° "10 
in ibr Anhydrid und Imid verwandelt werden konnte, ibre Ge- 


keit, mit weleher die vom Papaverin stammende Siiure C 


winnung aus einem [sochinolinderivate und die Fluorescinreaction,® 
die sie mit Resorcin gab, liessen keincn Zweifel dariiber zu, dass 
sie, gleich der Hemipinsiure aus Narcotin, eine Dimethoxyl- 
Orthophtalsiiure sei. Um die Frage nach dem chemischen Orte 
der Methoxyle zu entscheiden, wurde die Siure von Gold- 
sehmiedt* der Kalisehmelze unterzogen. Das Product aus 
dieser Reaction erwies sich nach allen seinen Eigenschatten, 
darunter auch der Ubertiihrbarkeit beim Erhitzen in Brenzeate- 
chin, als Protocatechusiiure. Hiemit war die Struetur der aus 
Papaverin erhaltenen Siiure C,,H,,0, endgiltig festgestellt; die- 
selbe ist, gleich der isomeren Hemipinsiure, ein Derivat des 
Brenzeatechins und ihre Constitution muss dureh das Schema 


cH.o 7 Coon 


CH.O COOH 


ausgedriickt werden, indem die zweite Formel, welche sonst fiir 
eine an zwei benachbarten Stellen methoxylirte Orthoplitalsiure 
tiberhaupt mébzlich ist, néimlich 

1 Archiv tiir Pharmacie, Bd. 225, S. 164 tf. 

2 Monatshette tiir Chemie, Bd. LX, S. 762 ff. 

3’ Goldsehmiedt. Monatshette fiir Chemie. Bd. IX, 8. 778. 


4L.c. 8. (79. 
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OCH 
CH.0 7 COOH 


hast (OOH 
nach den Untersuchungen Wegscheider’s! der Hemipinsiiure 
aus Nareotin zukommt. 

Zur Unterscheidung von der isomeren Siiure aus Narcotin 
wurde der aus Papaverin erhaltenen Siure C,,H,,O, von ihrem 
Entdecker der Name Metahemipinsiiure beigelegt.’ 

Die Metahemipinsiure ist scither keinen weiteren Unter- 
suchungen unterzogen worden. Auf Veranlassung des Herrn Prof. 
Goldschmiedt habe ich es unternommen, das Studium dieser 
Verbindung fortzusetzen und theile im Nachstehenden die ge- 
wonnenen Ergebnisse mit. 

Die in Verwendung gezogene Metahemipinsiiure wurde nach 
der Angabe Goldschmiedt’s*® durch Oxydation reinen Papa- 
verins mit Kaliumpermanganat dargestellt. 

Saures Silbersalz. Eine wisserige Liésung der freien 
Siiure wurde mit Silbernitrat versetzt. Es fiel ein nahezu farb- 
loser, feinkrystallinischer Niederschlag aus, welcher, dem Lichte 
ausgesetzt, keine Dunkelfiirbung zeigte. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 


‘ 


Die lufttrockene Substanz erlitt, auf 100° C. erhitzt, keine 


(sewichtsabnahme. 


02885 g Substanz gaben 0°3822 y Kohlensiure und O° 0685 g 
Wasser; im Schiffehen hinterblieben 0°0926 q Silber. 


In 100 Theilen: 
Berechnet 


Gefunden fiir C,,H,O,Ag 
aa ~~ ~The, 
| Seoraee 56°13 36°04 
Mascces 2° Oe 9-70 
| Pe te 32°43. 


1 Monatshette fiir Chemie, Bd. IL], S. 367. 
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. LX, S. 780. 
’ Monatshefte fiir Chemie, Bd. VI, S. 374. 375 

















Das Salz. welches aut diese Weise vewounen wird. ist also 


wassertreies, siures metahemipinsaures Silber. 

is sei angefiilrt, dass die Entstehung cines krystallinischen 
Niederschlages bei Zusatz von Silbernitrat zu einer wiisserigen 
Lisung der Metahemipinséure in der erwiihnten Arbeit von Gold- 


' unter den Reactionen der Siiure 


schmiedt und Ostersetzer 
autgeziihit ist: die Zusammensectzung des Salzes ist jedoch von 
den genannten Forschern nicht untersucht worde} 

Das neutrale Silbersalz ist bereits von Goldsel:miedt 


? 


und Ostersetzer dureh Fallung einer mittelst Ammoniak ab 
gesittigten wiisserigen Siurelésung mit Siibernitrat dargestellt 
und analysirt worden.* Ieh hiitte nur binzuzutiigen, dass es in 
Wasser — sowohl in der Kilte, wie beim Erhitzen desgleichen 
in Alkohol und Essigsiiure geradezu unlodslich ist. Bei dem Ve 
suche, es dureh Kochen mit Wasser in Lésung zu bringen, wurde 
es zunelmend dunkel cetirbt und bildete theilweist eine Draule 
Kimulsion, welehe unveriindert dureh das Filter durechging. Im 
Gegensatz zum sauren metahemipinsauren Silber zersetzt sich 
das neutrale Salz leicht im Licht. 

saurer \ 1 hy lester. Mi tahemipinsiiureanhy drid wurde 
mehrere Stunden lane mit absolutem Alkohol gekocht. Das Pro 
duct wurde aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte im reinen 
Zustande den Schmelzpunkt von 127°. Die Analyse stimmte mit 


der erwarteten Formel iiberein. 


O°17958 g Substanz gaben 035723 q Kohlensiiure und O° 0852 q 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


t ‘ 

(rel )] { Hf () 

— a — ——— 
( F YH*4H Oo oy 
i] ry DY > 7 


Neutraler Athvlester. Metahemipinsiure wurde in ab- 
solutem Alkohol egelist und trockene. gastérmige Salzsiiure bis 


i Monatshette tiir Chemie, Bd. IX, S. 775. 


bi Oi. Be FOR. 
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zur Sittigung in die Lisung eingeleitet. Dieselbe wurde iiber 
Nacht stehen gelassen und hiecrauf der Alkolol abdestillirt. Es 
hinterblieb ein briiunlicher Syrup, welcher nicht zum Krystalli- 
siren zu bringen war. Er wurde behufs Reinigung in Ather aut- 
genommen und die itherische Lésung mit stark verdiinnter 
wisseriger Kalilauge ausgeschiittelt. Nach dem Abdunsten des 
Athers blieb die Substanz unveriindert syrupds zuriick. Der 
Kérper wurde nun der Destillation unter vermindertem Druck 
(von 160 mm) unterworfen. Er ging unzersetzt iiber, sammelte 
sich aber in der Vorlage wieder als héchst ziihfliissiger, licht- 
gelber Syrup. Auch die Anwendung einer Kiiltemischung yon 
fester Kohlensiure und Ather fihrte nicht zur sildung von Kry- 
stallen: die Substanz erstarrte darin zu einer amorphen, durch 
sichtigen Masse. 

Der Korper ist in Alkohol schon in der Kiilte ziemlich leicht 
lislich, dessgleichen in Ather. Er verfliichtigt sich bei gewéhn- 
licher Temperatur, sowohl im Exsiccator iiber Schwefelsiure, als 
auch an der freien Luft, in merklicher Weise. 

Die Analyse stimmte auf neutralen Ester der Metahemipin- 
saure. 

Die zur Analyse verwendete Substanz war zuvor behufs voll- 
stiindiger Trocknung in einem Kélbechen bei 150° im Wasserstoff- 
strom erhitzt worden; im Exsicecator aufbewahrt, zeigte sie, wie 
erwiihnt, eine geringe Gewichtsabnahme dureh Verdunstung. 


0°1800 g Substanz gaben 0°3954 g Kohlensiiure und 0°1024 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Gefunden fiir Cy ,HycO¢ 

— a ed es ee 
ares HO? 88 59-56 
eee 6°32 6°40, 


EKinwirkung concentrirter Salpetersiiure auf Meta- 
hemipinsdiure. 


Metahemipinséiure wurde mit starker Salpetersiure kurze 
Zeit gekocht. Sie liste sich alsbald unter Rothfiirbung und Ent- 
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wicklung von Stickoxyden und Kohlensaure, welche letztere in 
einem speciellen Versuche nachgewiesen wurde. Die Erhitzung 
wurde unterbroechen, sobald keine rothen Dimpte mehr = ent- 
wichen. Die Fliissigkeit wurde naeh Zusatz von Wasser stark 
eingedampit und schied einen wenig gefirbten, krystallisirten 
Kérper ab, welcher, mit Wasser gewaschen und mit stark ver- 
diinntem Alkohol erwiirmt, unter Hinterlassune eines geringen 
rothen Riickstandes mit hellgelber Farbe in Lésune ging, Aus 
der Lisung ftielen beim Erkalten citronengelbe, diinne, weich 
Nadeln aus, welehe nach wiederholtem Umkrystallisiren aus ver- 
diinntem Weingeist constant bei 131] 152° selimolzen. In Wasse 
ist die Substanz sehr seliwer lOslich, sehr leicht in starkem 


Alkohol. 
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beide ¢ arvoxyizruppen ade, Vetahemipinsiiure aber Spaitenh werd 1) 
wurde durelb den Lmstand bestiitigt, dass die Nitroverbinduns 

4 1} - - } i, 4 . " , ay , 
.on Alkalien in der Kilte nicht autgenommen wird. In stark 
Kahiauge léste sieh der Kérper erst bel anhaltendem WKochen, 
wobel er jedoch unter intensiver Braunfiirbung augenscheinliche 
Zersetzunge’ erleidet. 

Die alkoholische Losuneg del Nitrove OINaGUNE rothet ierner 
blaues Lackmuspapier nicht. 

L ber Dinitroveratro! findet SICH nul na ¢ Lnp2ap in del 
Literatur, tL} ( ZWar Vou Merek,' weicner den \ Orper dureh 
iingere Einwirkung von rauechender Salpetersiure aut Veratrol 


erhielt. Er beschreibt ilin als in langen, gelben Nadeln krystallhi- 
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sirend und in Wasser schwer, leicht in Weingeist léslich. Da 
Merck den Schmelzpunkt seines Dinitroveratrols nicht genan 
bestimmt hat, sondern bloss angibt, dass die Substanz sich iiber 
100° verfliissigt, so liisst sich nicht entscheiden, ob das von mir 
erhaltene Dinitroveratrol mit seiner Verbindung identiseh ist. 


Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure aut Meta 
hemipinsiure. 


Die Einwirkung von Jodwasserstoff, welche von mehreren 
Forschern auf die Hemipinsiiure angewendet worden ist’ und 
die Entstehung von Methylnorhemipinsiure, [sovanillinsiure und 
Protoeatechusiiure aus derselben ergibt, habe ich an der Meta- 
hemipinsiiure studirt, von dem Interesse geleitet, ob sich auf 
diesem Wege die der Metahemipinsiiure zu Grunde liegende, bis- 
her unbekannte (COOH: COOH: OH: OH = 1:2:4:5) = Dioxy- 
phtalsiure: die ,Normetahemipinsiiure* gewinnen liesse. 

Die Hemipinsiiure aus Narcotin konnte auf diesem Wege 
nicht in die entsprechende Dioxyphtalsiure iibergefiihrt werden, 
da dieselbe, sobald ihr ein Methoxyl entzogen ist, bei weiterer 
Kinwirkung von Jodwasserstoff (oder Chlorwasserstoff) zuniiclist 
das dem entstandenen Hydroxyl benachbarte Carboxyl abspaltet 
und so in [sovanillinséiure und hierauf Protocatechusiure iiber- 
geht. 

Fiir die Metahemipinsiiure war aus dem Vergleich ihrer 
Constitution mit derjenigen der Siiure aus Narcotin grissere 
Bestiindigkeit vorauszusetzen. In der Metahemipinsinre befinden 
sich niimlich beide Carboxyle gleicherweise in der Meta-, respec- 
tive Parastellung zu den Methoxylgruppen, wiihrend in der Nar- 
cotinhemipinsiiure nur die eine der Carboxylgruppen diese Stellung 
einnimmt, die andere hingegen in der Meta-, beziehungsweise 
Orthostellung zu den Methoxylen gelagert ist. Dieses letztere 
Carboxyl aber ist gerade dasjenige, welches mit der Verseifung 
des benachbarten Methoxyls zugleich abgespalten wird, wiihrend 
das in der Meta-, respective Parastellung befindliche auch nach 


| Mathiessen und Foster, Ann. Chem. Pharm., Suppl. Ll, S. 333. 
— Liechti, Ann. Chem. Pharm., Suppl. VII, 8. 151. — Beckett und 
Wright, Ch. Soc. J. 1876, referirt im Jahresbericht fiir 1876, S. 387. — 
Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, Bd. ITI, S. 380. 
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Entfernung beider Methyle intact bleibt. Thatsiiehlich erwiesen 
sich beide Carboxylgruppen der Metahemipinsiiure gegeniiber 
dem Angriffe von Halogenwasserstoff stabil; durch andauernde 
Einwirkung von Jodwasserstoft liisst sie sich durchwegs in Nor 
metahemipinsiure verwandeln 

Ks sei nebenher bemerkt, dass die Abspaltung der Methy!| 
eruppen aus der Metahemipinsiiure auch mittelst rauchender 
Salzsiure unter gewohnlichem Druck versucht wurde. Dieses 
Verfahren, nach welchem Wegscheider' sauren Hemipinsiiure- 
methylester in Methylnorhemipins&ure und L[sovanillinsiiure iiber- 
getiihrt hat, gibt bei der Metahemipinsiiure ein negatives Resultat. 
Metahemipinsiure wurde mit rauchender Salzsiiure mehrere 
Stunden lang am Riickflusskiihler gekoeht. Nach Unterbreechune 
der Operation zeigte sich die Substanz unveriindert 

Wird Metahbemipinsiure mit Jodwasserstottsiure vom Siece- 
punkte 127° unter Zusatz von etwas amorphem Phospor im 
Glycerinbade erhitzt, so tritt die Reaction unter plétzlichem, leb- 
haftem Entweichen von Jodmethyl erst ein, sobald der Siede 
punkt der Jodwasserstottsiiure nahezu erreicht ist. Wird das 
Gemenge bloss einige Minuten im Sieden erhalten, so tindet sich 
im Reactionsproducte nur ein kleiner Theil Normetahemipinsiiure 
vor. Dureh liingeres Erhitzen wird die Ausbeute an Normeta- 
hemipinsiiure gesteigert, doch, wenn auch eine Stunde lang er 
wiirmt wird, bestelt das Product noch nicht aus reiner Dioxy 
phtalsiiure. Wird aber nach der Isolirung der entstandenen Nor 
metahemipinsiure aus dem Reactionsproduct der Kest desselben 
von Neuem mit Jodwasserstoff behandelt, so erhalt man daraus 
abermals Normetahemipinsiure und bei derartigem stufenweisen 
Vorgehen konnte ich stets nahezu die theoretische Ausbeute an 
dieser Siiure erhalten. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dass ich unter den Frae 


tionen, welche neben der Normetahemipinsiiure entstanden und 


Monatshefte fiir Chemie, Bd. II, 8S. 374, 375. — Matthiessen und 
Foster haben durch Behandlung von Hemipinsiure mit Chlorwasserstoff 
je nach der Dauer der Einwirkung lsovanillinsiiure und Protocatechusiiure 


erhalten. In ihrem Bericlite tiber diese Reaction: Ann., Suppl. II, 8. 378, 


379, geben sie jedoch nicht an, ob sie die Salzsiiure unter gewélnlichem 


Druck oder im Rohr einwirken liessen. 
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dureh neverliche Einwirkung von Jodwasserstoff sich in dieselbe 
iiberfiihren liessen, die als Zwischenproduct der Reaction zu ge- 
wirtigende Methylnormetahemipinsiiure in Hinden hatte. 
Leider reichte mein Material nicht hin, um neben der Normeta- 
hemipinsiure auch jene Siiure zu isoliren. Fractionirungsversuche, 
die ich mit einem, allerdings geringen Theile des intermediiren 
Productes unter Anwendung von Wasser, verdiinntem Alkohol, 
Ather, einem Gemisch von Alkohol und Benzol, sowie Salzsiure 
als Lésungsmittel unternahm, hatten zu keinem Koérper von con- 
stantem Sechmelzpunkt gefiihrt, und da ich keine geniigende 
Menge Substanz melr zur Verfiigung hatte. musste ich weitere 
Versuche in dieser Richtung aufgeben. 

Aus dem Angefiihrten ist jedenfalls zu ersehen, dass Proto- 
eatechusiiure bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf Meta- 
hemipinsiure unter gew6hnlichem Druck nicht oder mindestens 
in ganz unbedeutender Menge entsteht und die Normetahemipin- 
siiure als Endproduct der Reaction anzusprechen ist. 

Normetahemipinsiure. Die durch wiederholtes Umkry- 
stallisiren aus Wasser gereinigte Substanz nahm im Exsiceator 
an Gewicht nicht ab. Sie wurde hierauf im Trockenkasten auf 
100° erhitzt, ohne auch hiebei ihr Gewicht zu iindern. 

Die Analyse lieferte Zahlen, welehe der Formel der Saéure 
+ ein Molekiil Krystallwasser entsprechen. 


O:1981 gy Substanz gaben 0-3250q Kohlensiure und 0+0655 q 
Wasser, 


In 100 Theilen: 


Jerechnet fiir 


Gefunden C.H,O,, H,O0 
Mm ocaes 44°74 44°44 
err 3°67 3°70. 


Die Abspaltung des Krystallwassers, welches unter gewoéhn- 
lichem Druck bei 100° nicht entweicht, gelang durch Erhitzen 
der Substanz auf 100° im Vacuum iiber Chlorealecium. Die Sub- 
stanz nahm bei dieser Behandlung langsam an Gewicht ab; nach 
cirea 40stiindigem Erhitzen war Gewichtseonstanz erreicht. 
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0: 2078 y Substanz verloren, im Vacuum aut 100° erhitzt, O°O175q 
an Gewicht. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 


Getunden CoA,.O¢. HO 
" ie..... 8-42 8-33. 
Die Verbrennung der auf diese Weise behandelten Siure 


lieferte der wasserfreien Siiure entsprechende Zahlen: 
0-1905 g Substanz gaben 0°3415q Kohlensiure und 0°0522 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 


Getunden fiir CgH,O, 
Pes a< 48°88 48-49 
ese w% 3° OD 3°03. 


Die Normetahemipinsiure list sich sehr leicht in Wasser 
und Alkohol, sowohl in der Kilte als in der Wirme. Bei lang- 
samem Verdunsten der wiisserigen Lésung kann sie daraus in 
charakteristischen, gliinzenden, spréden Prismen erhalten werden, 
welche, laut vorstehenden Analysen, ein Molekiil Krystallwasser 
enthalten. 

Herr Prof. v. Lang hatte die Giite, die Messung derselben 
auszufiihren, wofiir ich ihm an dieser Stelle meinen respectvollen 
Dank abstatte. 


»Krystallsystem: rhombisch. 

Elemente: a: 6:¢ = 1: 08837: 0° 5879. 

Beobachtete Flichen: (100), (010), (001), (111). 

Der Habitus der Krystalle ist bedingt durch die mehr oder 
weniger starke Entwicklung der drei Endflichen. 

Spaltbarkeit ausgezeichnet parallel den Flichen (010).“ 


Schwerer als in Wasser und Alkohol lést sich die Sure in 
Ather. Ausserordentlich leicht wird sie schon in der Kilte von 
Aceton aufgenommen, aus welchem Lisungsmittel sie, nach frei- 
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willigem Verdunsten desselben, in hiibschen Nadeln auskrystalli- 
sirt. In Ligroin ist sie unléslich, sehr schwer léslich in Benzol. 
Aus heiss gesittigter salzsaurer Lisung fillt sie in Krystallen 
aus, die wesentlich aus scharf begrenzten, grossentheils sechs- 
eckigen Pliittchen bestehen, worunter sich auch kurze Nadeln 
befinden. Letzteres Lésungsmittel eignet sich gut zum Umkry- 
stallisiren der Substanz. 

Beim Erhitzen in der Capillare zeigt sie folgendes Verhalten: 

Gegen 180° wird eine Spur eines gelblichen Sublimates be- 
merkbar, welches sich bei weiterem Erhitzen vermebrt und eine 
réthliche Firbung annimmt. Gleichzeitig beginnt die Substanz 
zu sintern. Bei 247°5° schmilzt sie scharf zu einer klaren, hell- 
gelben Fliissigkeit. 

Dieser Schmelzpunkt ist eigentlich derjenige des Anhydrids, 
da die Siure, worauf ich spiiter zuriickkommen werde, schon bei 
einer ‘Temperatur von cirea 110°, ohne zu schmelzen, allmiilig in 
das Anhydrid tiberzugehen beginnt. 

Das Verhalten der Siiure gegen Metallsalzlisungen beob- 
achtete ich an einer wiisserigen Liésung derselben, welche ein 
Procent krystallwasserhiltiger Sdure enthielt. 

Eisenehlorid in sehr verdiinnter Lésung gibt die fiir alle 
den Protocatechusiiurerest C,H, (C—)(OH)(OH) enthaltende Kér- 
per charakteristische,' smaragdgriine Firbung, welche auf Zusatz 
verdiinuter Sodalésung successive in blau, violett und schliesslich 
roth umsehiliigt. | 

Bleizucker, und zwar ein Tropfen einer concentrirten 
Lisung, gibt einen flockigen, weissen Niederschlag, der sich beim 
Umschiitteln wieder auflést. Durch weiteren tropfenweisen Zu- 
satz des Reagens entstelt eine mehr gelatinédse Fallung, welche 
dureh Umsehiitteln nicht mehr in Liésung geht. Beim Kochen 
wird der Niederschlag krystallinisch und setzt sich auf dem 
Boden der Eprouvette ab. 

Silbernitrat verursacht, in neutraler Lésung in der Kiilte 
zugesetzt, keine Veriinderung. Beim Erhitzen wird eine geringe, 
grauliche Triibung bemerkbar und nach liingerem Stehen zeigt 
sich an der Wand der Eprouvette ein geringer Anflug von metalli- 





1 Berichte der deutschen chemischen Gesellschatt, Bd. XIII, 5. 2381. 
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schem Silber. Die ammoniakalische Lisung wird hingegen, be- 
reits in der Kalte, sofort redueirt. 

Eine neutrale Lisung von Kupfersulfat wird durch Zusatz 
der Normetahemipinsiiure schon in der Kilte griinlich gefarbt. 
Nach liingerem Stehen scheidet sich aus der Fliissigkeit rothes 
Kupferoxydul aus. Beim Kochen entsteht sofort der Niederschlag 
von Kupferoxydul. 

Salpetersaures Quecksilberoxydul gibt in der Kiilte 
sofort einen gelblichweissen, voluminésen Niederschlag, welcher 
sich im Uberschuss des Reagens nicht list. Durch anhaltendes 
Erwiirmen veriindert sich der Niederschlag, indem er eine 
sechmutzigbriunliche Farbung annimmt. 

Quecksilberehlorid und Chlorbaryum geben weder 
in der Kiilte, noch beim Kochen eine Fillung. 

Als ich Normetahemipinsiure im Troekenkasten auf 110° 
erhitzte, um zu sehen, ob sie bei dieser Temperatur das Krystall- 
wasser abgibt, bemerkte ich, dass der Gewichtsverlust bei dem 
fiir ein Molekiil H,O erwarteten Betrag nicht stehen blieb, sondern 
dariiber hinaus langsam zunahm. Ich steigerte die Temperatur 
des Trockenkastens auf 150° und fand, dass die Siiure dabei in 
kurzer Zeit quantitativ in ihr Anhydrid iibergelht. 


02308 g lufttrockene Substanz verloren, auf 150° erhitzt, 0°0395 q 
an Gewicht. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir den 

Verlust von 1 Mole- 

kiil Krystallwasser 
+ 1 Molekiil 


Gefunden Constitutionswasser 
a ee —— ee e 
17°10 16°66. 


Das auf diese Weise gewonnene Anhydrid lieferte bei der 
Verbrennung folgende Zahlen: 


0-1913 g Substanz gaben 0°3745 q Kohlensiiure und 0:0405 q 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 


Berechnet 

Gefunden fiir CgH,O; 

te i wa ee” 
C..... 53°39 93°33 
Biesces Bee 3 as. 


Das Anhydrid sublimirt in zarten, glinzenden, farblosen 
Nadeln, welche sich zu strahligen Aggregaten vereinigen. Der 
Beginn von Sublimation war im Trockenkasten schon bei einer 
Temperatur von 105° zu beobachten. Ich stellte keine gréssere 
Menge des Sublimates dar, weil dabei der Verlust eines Theiles 
der Substanz nicht zu vermeiden ist und mir leider fiir meine 
Untersuchungen im Ganzen nur eine geringe Menge des kost- 
baren Materials zur Vertiigung stand. Ich begniigte mich damit, 
so viel der Krystalle zu gewinnen, um damit eine Schmelzpunkt- 
bestimmung ausfiihren zu kénnen, welche ergab, dass dieselben 
aus unverindertem Normetahemipinsiureanhydrid bestehen. Der 
Schmelzpunkt des Anhydrids ist, wie nach dem Voranstehenden 
selbstverstindlich, mit dem an der Siiure beobachteten identiseh. 

Saurer Athylester. Zur Darstellung des sauren Athyl- 
esters wurde Normetahemipinsiiureanhydrid, welehes dureh Er- 
hitzen von Normetahemipinsiiure im Trockenkasten auf 150° bis 
zur Gewichtsconstanz erhalten worden war, 3 Stunden lang mit 
absolutem Alkohol am Riickflusskiihler gekoeht. Die alkoholische 
Ldsung wurde im Vacuum tiber Schwefelsiure zur Trockene ge- 
bracht. Der in etwas gefiirbten Nadeln hinterbliebene, rohe Ester 
zelgte bei recht schnellem Erhitzen den Schmelzpunkt 179 bis 
180° unter gleichzeitigem lebhaften Aufschiiumen. Ich krystalli- 
sirte den Ester aus Ather um, in welehem er schwerer lislich ist 
als in Alkohol. Einmaliges Auflésen und Einengen geniigte, um 
iin in vollkommen weissen, ganz kleinen, zu warzenf6rmigen 


Drusen vereinigten Siulechen zu gewinnen. Der Ester schmolz 
nun, ziemlich schnell erhitzt, unter gleichzcitigem, lebhaftem 
Autschiiumen, scharf bei 182°, welecher Schmelzpunkt nach noch- 
maligem Umkrystallisiren aus Ather unveriindert blieb. Ich hebe 
den Umstand der ziemlich raschen Erhitzung bei der Schmelz- 
punktbestimmung hervor, weil der Ester sich je nach der Art der 
Erhitzens versehieden verhilt, wie dies auch sonst bei vielen Sub- 
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stanzen, welche eine Zersetzung beim Erhitzen erleiden, beob- 
achtet worden ist. 

Bei iusserst langsamem Erhitzen beginnt die Substanz schon 
bei 174° zu sintern und schmilzt bercits bei 175°. Gleichzeitig 
zeigt sich in der Schmelze eine ruhige Gasentwicklung, welche 
bei fortgesetztem Erhitzen bis etwa 188° andauert. Wird die 
Warmezufuhr nun unterbrochen, so erstarrt die Schmelze kry- 
stalliniseh; der krystallinische Riickstand beginnt, von Neuein 
erhitzt, bei 228° zusammenzufliessen und ist erst bei 236° voll- 
stindig zu einer klaren Fliissigkeit geschmolzen. 

Die Analyse erwies die Reinheit des vorliegenden Kérpers: 


0°2170g Substanz gaben 0°4204 9 Kohlensiiure und 0°0850 q 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


serechnet 

Gefunden fiir C,,)H, O¢ 
O..sss Gee 53° O9 
ioe 4°35 4°42. 


Der saure Normetahemipinsiureiithylester list sich ziemlich 
leicht in kaltem Wasser, sehr leicht beim Erwirmen. In Ligroin 
ist er sowohl in der Kilte, als auch beim Erwiirmen nahezu 
unléslich. Ausserst leicht, und zwar schon in der Kalte wird er 
von Aceton aufgenommen. Sehr schwer list er sich in Benzol. 

Die Lisungen des Esters réihen blaues Lackmnspapier. Er 
gibt die charakteristische griine Farbenreaction mit Eisenchlorid. 
Neutrale Silberlésung wird durch eine Auflisung des Esters erst 
beim Kochen reducirt, ammoniakalische Lisung scheidet schon 
in der Kialte metallisches Silber aus. 

Neutraler Athylester. Wasserfreie Normetahemipinsiiure 
und der Rest des sauren Esters wurden in absolutem Alkohol 
gelist, trockene gasférmige Salzsiiure bis zur Sattigung durch- 
geleitet und die Lisung einen Tag lang stehen gelassen. Nach 
dem Abdampfen des Alkobols hinterblieb der Ester zuniichst als 
Syrup, welcher sehr bald zu einem Kuchen von iusserst feinen, 
etwas gefiirbten Nadeln erstarrte, die bei 145 —147° schmolzen. 
Der rohe Ester wurde in Ather aufgenommen, die Lisung mit 
jusserst verdinnter Kalilauge geschiittelt und hierauf der Ather 
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freiwillig verdunsten gelassen. Der Ester krystallisirte in kleinen 
Nadeln vom Schmelzpunkte 148-5 —149-5, die sich an der Wand 
des Gefiisses unter Bildung blumenkohlartiger Gebilde véllig 
hinanfgezogen hatten. Das Effloresciren und die allzu grosse 
Lislichkeit in Ather machen das Umkrystallisiren des Esters aus 
diesem Mittel unvortheilhaft. 

In verdiinntem Alkohol ist er ebenfalls sehr leicht léslich 
und zeigt dessgleichen die Eigenschaft des Efflorescirens. 

In Ligroin ist er auch beim Kochen unlislich. In kaltem 
Benzol liste er sich und krystallisirte daraus in Nadeln, die 
indessen hartniickig gefiirbt blieben. 

Nachdem ich mich dureh einen vorhergehenden Versuch 
iiberzeugt hatte, dass der Ester durch Wasser selbst beim Auf- 
kochen nicht verseift wird und die Léslichkeitsverhaltnisse sich 
hier sehr giinstig erwiesen, wendete ich schliesslich dieses Mittel 
zum Umkrystallisiren des Esters an. Beim Lisen in heissem Wasser 
sammelte sich der Rest der ihm noch anhaftenden Schmiere in 
Gestalt von Oltrépfehen an der Oberfliiche der Fliissigkeit und 
wurde auf diese Weise leicht entfernt. Beim Abkiihlen der Lésung 
krystallisirte der Ester in ausnehmend schénen, glinzenden,' ge- 
streiften Nadeln aus, welche die Linge von mehreren Centimetern 
erreichten und vollkommen farblos waren, Der Schmelzpunkt 
derselben lag bei 152°; derselbe zeigte sich nach nochmaligem 
Umkrystallisiren der Substanz unveriindert. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen: 
0° 2059 g Substanz gaben 0°4300q Kohlensiiure und 0:0992 q 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Getunden fiir C,.H,40¢ 
Biss elit 56* 96 96°69 
pases OD 5°51. 


Der neutrale Normetahemipinsiureathylester gibt gleich der 
freien Siiure und dem sauren Ester die typische griine Farben- 
reaction mit Eisenchlorid. Neutrale Silbernitratlésung reducirt er 
erst beim Kochen, ammoniakalische sofort schon in der Kiilte. 
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Uber einige Derivate des Paraphenylbenzophenons 


von 
Gustav Koller. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodeneultur 
in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Im Jahre 1882 wurden von G. Goldschmiedt! einige neue 
Kohlenwasserstoffe durch Einwirkung von Zinkstaub auf ein Ge- 
misch von Benzylehlorid und héhere aromatische Kohlenwasser- 
stoffe dargestellt. Bei Anwendung von Diphenyl entstehen hiebei 
zwei isomere Benzyldiphenyle, von welchen eines sicher eine 
Para-, das zweite wahrscheinlich eine Orthoverbindung ist. Der 
Beweis fiir die Parastellung wurde dureh die Oxydation des 
neuen Kohlenwasserstotfes erbracht, der hiebei zuniichst in ein 
neues Keton, das Paraphenylbenzophenon, und dann in die be- 
kannte Parabenzoylbenzoesiure tibergeht. 

Ich habe nach der Vorschrift von G. Goldsehmiedt eine 
gréssere Quantitaét des Paraphenylbenzophenons dargestellt und 
dasselbe eingehender untersucht. 


Paraphenylbenzophenoxim. 


Drei Gewichtstheile Parabenzophenon wurden nach der Vor- 
schrift von Auwers in Alkohol gelést und mit einer wasserigen 
Lésung von zwei Theilen salzsaurem Hydroxylamin und fiinf 
Theilen Kalilauge zusammengebracht. Ein Theil des gelésten 
Ketones fallt hiebei aus und lést sich erst in der Wirme nach 
Zusatz von Alkohol wieder auf. Die Mischung wurde 10 Stunden 
am Riickflusskiihler erhitzt, dann der grésste Theil des Alkohols 





1 Monatshefte, Bd. II, 8. 457. 
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abgetrieben und der Riickstand mit Wasser verdiinnt. Der sich 
bildende wceisse Niederschlag wurde abfiltrirt, getrocknet und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt weisse, nadelférmige 
Krystalle, die bei 193—194° schmelzen. 

Bei der Analyse ergaben: 


0-187 Substanz 0°5728 g Kohlensiure und 0-1003 g Wasser, 1 
d. i. in 100 Theilen: i: 


Berechnet 

Gefunden fiir C,oH,,;NO 

Deas 83°429/, 83-529), 
aa 5-95 5°45. 


Bei der Stickstoffbestimmung ergaben 0-306 g Substanz bei 
17° C. und 752° Barometerstand 13°75 cm® Stickstoffgas, d. i. in 
100 Theilen: 


Gefunden N = 5:16°/,, berechnet N = 5:11°/, fiir C,,H,,NO. 


Die gefundenen Zahlen stimmen auf die Formel 
C,H;,—CHNO—C,H,—C,H.. 


Diese Verbindung, die Paraphenylbenzophenoxim genannt 
werden kann, ist unléslich in Wasser, leicht léslich aber in Alko- 
hol und Ather. In concentrirter Schwefelsiiure list sie sich mit 
schwach violetter Farbe, die beim Erhitzen ins briunlich-violette 
itibergeht. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Um das der Theorie nach vorauszusehende stereochemisch 
isomere Oxim zu isoliren, wurden folgende Versuche angestellt: 

I. Das Oxim wurde mit Alkohol und salzsaurem Hydroxyl- 
amin im Rohre sechs Stunden lang auf 160° erhitzt.' 

II. Das Oxim wurde bei gewéhnlicher Temperatur durch 
Einwirkung von Hydroxylamin auf Keton in alkalischer Lisung 
gewonnen. Das Reactionsproduct wurde einmal aus Benzol, das 
zweitemal aus Ather und das dirittemal aus Alkohol umkrystalli- 
sirt. Endlich versuchte man das in Eisessig geliste Reactions- 


1 V. Meyer, Berl. Ber., Bd. XXI, 8. 715. 
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product durch langsame Hinzugabe von Wasser in Fractionen 
auszufillen.' 

III. In die Lésung des Oxims in Eisessig wurde unter Eis- 
ktihlung trockenes Salzsiuregas eingeleitet und die Lisung durch 
60 Stunden sich selbst tiberlassen.” 

Alle diese Versuche blieben ohne positiven Erfolg, d. h. es 
konnte keine isomere Verbindung mit constantem Schmelzpunkte 
dargestellt werden. Jedesmal aber wurden Fractionen mit unregel- 
miissigen Schmelzpunkten (181—186°) gewonnen, die eine iso- 
mere Verbindung zu enthalten schienen und die stets bei circa 
165° sinterten. Durch éfteres Umkrystallisiren schienen diese 
Fractionen langsam in das Oxim vom Schmelzpunkte bei 193° 
iiberzugehen, so dass es selbst nach melhrwéchentlichem Um- 
krystallisiren nicht gelingen wollte, constante Schmelzpunkte zu 
erhalten. Diese Fractionen wurden der Beckmann’schen Um- 
lagerung unterworfen, ergaben aber dasselbe Umlagerungspro- 
duct wie das urspriingliche Oxim (Schmelzpunkt 193°). 


Umwandlung des Paraphenylbenzophenoxims in das 
isomere Séureanilid. 


Nach der von Beckmann angegebenen Methode wurden 
2 q Oxim unter Zusatz von etwas Essigsiureanhydrid in Eisessig 
gelést und in die Lésung getrocknetes Salzsiuregas eingeleitet. 
Die Fliissigkeit wurde dann in eine Glasréhre eingeschlossen 
und: 3 Stunden lang auf 100° erhitzt. Beim Erkalten schieden 
sich weisse Krystalle aus, die bei 224° schmolzen, nachdem sie 
gewaschen und mehrmals mit Alkohol ausgekocht worden waren, 

3ei der Verbrennung ergaben: 


0-2198 g Substanz 0°6695 g Kohlensiiure und 0°1155 y Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,9H,,NO 
C..... 83-08%, 83°52/, 
Rsi.ae |e 5°45. 





1 A. Hantzsch, Berl. Ber., Bd. XXIII, 8. 2525. 
2 V. Meyer, Berl. Ber., Bd. XXI, 8. 795. 
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Der neue Kérper ist in Alkohol und Ather nahezu unléslich. 


_In coneentrirter Schwefelsiiure list er sich in der Kiilte mit licht- 


gelber Farbe, die beim Erwirmen in eine rosa Farbe itibergeht 
und zuletzt briunlichgelb wird. 

Bei weiteren 2 q Oxim wurde die mit Salzsiiure gesittigte 
essigsaure Lisung nicht in der verschlossenen Réhre erhitzt, 
sondern bei gewohnlicher Temperatur durch 48 Stunden sich 
selbst tiberlassen. Auch in diesem Falle trat Krystallisation 
ein, und die Ausbeute war sogar besser als im vorhergehenden 
Falle. 

Bei der Stickstoffbestimmung ergaben: 


0°6456 g Substanz bei 14° C. und 760° Barometerstand 28 em® 
Stickstoffgas, d. i. in 100 Theilen: 


Gefunden N = 5:1°/,, berechnet N = 5:1°/, fiir C,,H,,NO. 


Beim Ejinleiten des Salzsiiuregases in die essigsaure Lisung 
erwiirmt sich dieselbe. Verhindert man diese Erwiirmung durch 
Kiskiihlung und liisst dann die Lésung liingere Zeit bei gewéhn- 
licher Temperatur stehen, so erhialt man, wie bereits friiher er- 
wihnt wurde, ein Reactionsproduct, das seiner Hauptmenge nach 
bei 181—186° schmilzt, wihrend die Bildung von isomerem 
Siureanilid nur nebenbei, und zwar in selr geringer Menge vor 
sich geht. 

Eine weitere Partie Oxim wurde in der von Hantzseh an- 
gegebenen Weise! in absolutem Ather gelést und in einer Kiilte- 
mischung mit Phosphorpentachlorid behandelt. Die Liésung, tiber 
Nacht sich selbst tiberlassen, zog allmiilig Wasser an, wobei das 
Phosphorpentachlorid langsam zersetzt wurde. Die iitherische 
Lisung wurde mit Wasser ausgeschiittelt und abdunsten ge- 
lassen. Der Riickstand stellte ein scheinbar homogenes Product 
dar, das bei 215—216° schmolz und dessen Schmelzpunkt auch 
durch éfteres Umkrystallisiren nicht erhéht werden konnte. Um 
zu untersuchen, ob diese Verbindung verunreinigtes Siure- 
anilid vom Schmelzpunkte 223° sei, wurde, sowie bei obigem 
Producte, die hydrolytische Spaltung nach den Angaben von 


1 A. Hantzsch, Berl. Ber., Bd. XXIV. 8S. 13. 
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A. Hantzsech! vorgenommen. Es wurden aber in beiden Fiillen 
dieselben Spaltungsproducte erhalten. 


Spaltung des Siureanilides. 


Kin Theil Siureanilid wurde mit cirea der zehnfachen Menge 
rauchender Salzsiiure 6 Stunden lang im geschlossenen Rohre 
auf 160° erhitzt. Die salzsaure Liésung wurde dann mit Wasser 
verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt. Der Riickstand der jithe- 
rischen Lisung zeigte nach dem Umkrvstallisiren den Selhmelz- 
punkt 219°. 

Um eine Bestiitigung der Annahme zu erhalten, dass diese 
Verbindung Paraphenylbenzoesiure 


C,H,— C,H, — COOH 


(Schmelzpunkt 218 —219°) sei, wurde mit Kalk erhitzt und das 
erwartete Diphenyl thatsiichlich als Zersetzungsproduct nach- 
gewilesen. 

Das Filtrat wurde mit festem kohlensauren Natron neutrali- 
sirt, wobel in geringer Menge seidenglinzende Krystalle einer 
basischen Substanz ausfielen, die sich an der Luft briiunten und 
trotz mehrmaligen Umkrystallisirens nur eine Schmelzlinie (54‘ 
bis 65°) zeigten.* In Folge der geringen Menge dieser Aus- 
scheidung konnte keine weitere Untersuchung damit angestellt 
werden. 

Die alkalische Lisung wurde mit Ather ausgeschiittelt; die 
iitherische Lésung abgedampft und die Anwesenheit von Anilin 
nachgewiesen durch die Gelbfairbung eines Fichtenspanes und 
durch das charakteristische Verhalten gegen Chlorkalklésung, 
Schwefelsiiure und Kaliumchromat, sowie durch das gegen Blei- 
superoxyd. 

Das Resultat der Spaltung war bei beiden oben genannten 
Producten (Schmelzpunkt 224° und 216°) das gleiche, und man 
muss daher annehmen, dass dem gemeinsamen Ausgangspro- 
ducte, d. i, dem Oxime (Schmelzpunkt 193°) die Configuration 





1 Berl. Ber., Bd. XXIV, S. 13. 


2 Das aus dem isomeren Oxime bei dieser Reaction zu erwartende 


Paraphenylanilin schmilzt nach den Angaben von Schultz, Amn. Bb. 174, 
S. 212, und von Osten, Berl. Ber., Bd. VIL. 8S. 170, Vei 48 — 49°. 
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U;H;— ie C,H,— C,H, 
| 
HO.N 


zukommt. Es stehen demnach die Hydroxylgruppe und das nicht 
substituirte Phenyl in Nachbarstellung. Nach der Theorie yon 
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A. Hantzsch und A. Werner! liegt also die stabile Modifi- 
cation oder die «Form des Paraphenylbenzophenoxims vor. | 
Benzoylither des «-Paraphenylbenzophenoxims. ; 


Kin Theil Oxim wurde mit anderthalb Theilen Benzoyl- 
chlorid verrieben und auf dem Wasserbade so lange erhitzt, als 
noch Salzsiiuregas entwich. Das Reactionsproduct wurde mit sehr 
verdiinnter Kalilauge gewaschen, um das tiberschiissige Benzoyl- 
chlorid zu entfernen, und die wiisserige Lésung mit dem darin 
suspendirten Niederschlage mit Ather ausgeschiittelt. Dadureh 
wurde das unangegriffene Oxim entfernt. Der weisse Riickstand 
léste sich nur in sehr viel Alkohol auf und fiel in feinen weissen 
Nadeln aus der Lisung aus. Die Krystalle schmelzen bei 193° 
und zeigen, mit concentrirter Schwefelsiiure behandelt, die Re- 
actionen des Oxims. 

Bei der Verbrennung ergaben: 


O° 2225 y Substanz 0° 6708 g Kohlensiiure und 0°1055 g Wasser, 
d. i, in 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir CogH, ,NOo 
——— — —__ ee Ee 


).s ) 2). F 
C..,.. a", 82°75°/, 
Bisces 5°04. 

Bei der Stickstoffbestimmung ergaben 0-3421 q Substanz 
bei 16° C. und 750° Barometerstand 10°75 em’ Stickstoffgas, 
d. i. in 100 Theilen: 

Gefunden N = 3°6°,, berechnet N= 3°71°/, fiir C,,H,,NO,. 

Das Reactionsproduct besteht demnach aus dem Benzoyl- 


iither des Paraphenylbenzophenoxims und besitzt folgende Con- 
stitutionsformel: 


! Berl. Ber, XXIV, 8. 13. 
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Paraphenylbenzophenon. DO7 ih 
i C,H,—C,H,—C = NO—COC,H. 
| | 
C,H, 


Hydrazinverbindung des Paraphenylbenzophenons. 


Kin Theil Paraphenylbenzophenon wurde in alkoholischer 

Ly Lisung unter Zusatz von einigen Tropfen Eisessig mit der gleichen 

1 Menge Phenylhydrazin 20 Stunden lang am Riickflussktihier er- 

d hitzt. Der Alkohol wurde hiecrauf zur Hilfte abgetrieben. Beim 

: Erkalten fiel eine schmierige, seidenglinzende Masse von roth- 

brauner Farbe aus. Um dieselbe vollstiindig von Essigsiure zu 

befreien, wurde sie in Alkohol gelést und die Lésung in viel 

Wasser gegossen. Es fallen weissgelbe Flocken aus, die ge- 

trocknet und dann mit verdtinntem Alkohol ausgekocht warden. 

Ein Theil list sich und firbt den Alkohol roth. Nach wieder- 

holtem Extrahiren des immer heller werdenden Niedersehlages 

gelingt es, denselben durch Umkrystallisiren aus absolutem Alko- 

hol in gelben Nadeln zu erhalten. 
Mit den Extracten fillt eine dunkelrothe amorphe Masse aus, 

die nicht niher untersucht wurde. 
Bei der Analyse ergaben: } 


0:2673 g Substanz 0-843 q Kohlensiure und 0°139 g Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,,Ho)Ns 


ere 86°04"), 86°29°/, 
B.scsce B*ES 5°74. 


Bei der Stickstoffbestimmung ergaben 0°3104 q Substanz 


bei 15° C, und 742° Barometerstand 21:5 em’ Stickstoffgas, d. i. 
in 100 Theilen: 


Gefunden N= 7:9°/,, berechnet N = 8:0°/, fiir C,,H,,N,. 


0? 


Die gefundenen Zahlen stimmen auf die Forme] 


C,H; 
| 


C,H,— C,H,— C = N—NH—C,H, | 
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Diese Hydrazinverbindung des Paraphenylbenzophenons ist 
unléslich in Wasser, aber leicht léslich in Alkohol und Ather. In 
concentrirter Schwefelsiiure gelést, fairbt sie dieselbe griin und in 
der Hitze gelb. Der Schmelzpunkt liegt bei 144°. Die Ausbeute 
ist weit ungiinstiger als bei Bildung des Oxims. 


Reduction des Paraphenylbenzophenoxims, 


4g Oxim wurden in 250 cm’ Alkoho! gelést und bei einer 
Temperatur von 50—60° successive mit 100g 2'/, procentigem 
Natriumamalgam behandelt. Dabei wurde die Fliissigkeit durch 
geringen, aber stetigen Zusatz von Eisessig schwach sauer er- 
halten. Das Reactionsproduct wurde in viel Wasser gegossen. 
Um Krystalle zu erhalten, wurde die wiisserige Lisung so lange 
erhitzt, bis sich die Ausscheidung wieder aufgelist hatte. Beim 
Erkalten fielen feine weisse Nadeln ans, die gewaschen und 
cetrocknet bei 161° schmolzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 


O-2083 g Substanz 0:6030 g Kohlensiure und 0°1320 g Wasser, 
d.i. in 100 Theilen: 


Berechnet 


Geftunden fiir Cy,Hy NOs 
a SS Coen ea 
{ 72.090 ». QQ 
UC .000d- Fe de 13 a A 
. oe 7:0 6-6. 


Es war demnach das erwartete essigsaure Salz der Amin- 
base. 
H 
C,H,— C,H,— —- CH, 
| 
NH, CH,COOH 


Das Salz ist léslich in ziemlich viel heissem Wasser, sowie 
leicht léslich-in Alkohol und Ather. In Schwefelsiiure gelist, 
zeigt es die gleichen Kigenschaften wie die freie Base, d. h. es 
firbt kalte Schwefelsiiure intensiv violett, heisse bordeauxroth 
und macht die Lisung aueh schon in dtinnen Sehichten undurech- 


sichtig. 
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Darstellung der freien Aminbase, 


Das essigsaure Salz wurde in heissem Wasser gelist und 
mit Kalilauge zersetzt. Die Base fiel aus und ging beim Aus- 
schtitteln mit Ather in die ‘itherische Lisung. Dieselbe wurde 
mit Atzkali getrocknet und im Vacuum eingeengt, Dabei kry- 
stallisirt die Base in feinen weissen Nadeln aus, die bei 77° 
sehmelzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 


0°1988 g Substanz 0:6398 y Kohlensiiure und 0°1230 q Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 


berechnet 


Gefunden fiir C,gH,;N 
Cosces Cee 88 -O3°/, 
Biises OST 6°d6. 


Die der Verbindung zukommende Formel ist 


H 
C,H,— C,H,— C — C,H 


5 
. 
NH, 
Dieselbe ist unléslich in Wasser, leicht léslich in Alkohol 
und Ather. Die Farbenreactionen mit concentrirter Schwefelsiure 


wurden bereits erwiihnt. Die Ausbeute aus dem Oxim ist nahezu 
quantitativ. 


Das salzsaure Salz der Base. 


In die itherische Lisung der freien Base wurde trockenes 
Salzsiuregas eingeleitet. Das salzsaure Salz fiel dabei in weissen 


Nadeln aus, die unter Briiunung der Schmelze bei 252° schmelzen. 


Das trockene Salz, mit salpetersaurem Silber auf seinen Chlor- 
gehalt gepriift, ergab in 0-4112 g Substanz 


0- 04854 g Chlor (0°1975 g Chlorsilber), d. i. in 100 Theilen: 


Gefunden Cl = 11-89°/,, berechnet Cl=11-98°/, fiir C,H, NCI. 
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Das Salz list sich in viel heissem Wasser. In Schwefelsiure 
list es sich in der Kilte mit einem leisen Anfluge von violetter 
Farbe. Beim Erhitzen zeigt es die Reaction der freien Base. Die 
bordeauxrothe Farbe geht aber nach einiger Zeit in eine blau- 
schwarze tiber. 


Das salpetersaure Salz der Base. 


Aus den heissen Mutterlaugen, die sich bei der Chlorbestim- 
mung ergaben, fiel beim Erkalten das salpetersaure Salz in 
weissen Nadeln aus, die bei 211° unter gleichzeitiger Zersetzung 
schmelzen. 

Bei der Verbrennung ergaben: 


0: 2361g Substanz 0°6158 g Kohlensiure und 0:1248 g Wasser, 
d. i. in 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Getunden C, 9H,;NHNO. 
tl Nr 
‘ 7 ( « ( 0 / Tye R 0; 
( *-.eete iQ () /0 iO S /o 
aa 5°87 5-59. 


Das Salz ist, sowie die salzsaure Verbindung léslich in viel 
heissem Wasser und leicht léslich in Alkohol und Ather. In kalter 
Schwefelsiiure list es sich mit bernsteingelber Farbe auf. Beim 
Erhitzen zeigt es das Verhalten der freien Base. 


Das Platindoppelsalz. 


Das salzsaure Salz wurde in heissem Wasser gelést und die 
Lisung mit Platinehlorid versetzt. Beim Einengen fillt das ge- 
bildete Doppelsalz in gelben Nadeln aus, die bei 191° schmelzen 
und eine griine Schmelze geben. Um den Wassergehalt zu er- 
mitteln, wurde die lufttrockene Substanz bei 100° bis zur Ge- 
wichtsconstanz getrocknet. Die Gewichtsabnahme betrug 7-4°/, 
und entspricht einem Gehalt von 4 Molekitilen Krystallwasser. 

Bei der Analyse ergaben: 


0+ 3800 g Substanz 0°6825 g Kohlensiiure und 0°1305 g Wasser, 
d. i, in 100 Theilen: 
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Paraphenylbenzophenon. 


Berechnet fur 


Gefunden CagHggNoPt Cle 
TF te i ee ee 
' 2.g 0 +1 0 
Be otava 48°9 le 40°] /0 
_ errr 3°82 3°88, 


Die Formel fiir die lufttrockene Verbindung ist also 


H 
\ C,H, a C,H,— ( '— C,H, / 

2 | PtCl,+4H,0. 
| NH,— HCI) 


» 
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Uber die Darstellung der Homologen des Chinins 


von 


Ed. Lippmann. 


Vorliutige Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium des Prof. 
k. Lippmann in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Dureh Erhitzen von Chlor und Jodhydrat des Methylanilins 
auf den Sehmelzpunkt des Bleies gelang es bekanntlich A. W 
v. Hofmann zuerst, das Anilin in Toluidin tiberzufiihren. Laden- 
burg wendete eine iihnliche Methode zur Darstellung der Homo- 
logen des Pyridins an, indem er Alkylpyridiniumjodiire auf etwa 
300° C. erhitzte. Claus und Mahlmann! behandeln die Jod- 
alkylverbindungen des Chinins mit Kalilange oder Barytwasser 
in der Wirme und erhalten auf diese Weise Methylchinin. 

Als ich nach dieser letzteren Methode eine griéssere Menge 
dieser Chinabase darstellen wollte, fand ich die Angaben von 
Claus und Mahlmann bestiitigt. Leider liess die Ausbeute sehr 
zu wiinschen tibrig, da sich ein grosser Theil des Jodids der Ein- 
wirkung der Lauge entzieht und in der Lésung unveriindert 
zurtickbleibt. Ob dureh Erhitzen unter Druck auf héhere Tem- 
peraturen das Ertrigniss dieser Reaction gesteigert wird, soll 
versucht werden. Durch Aussehiitteln mit Ather konnte ich nur 
geringe Mengen des Methylehinins erhalten, gleichgiltig ob mit 
verdiinnter oder concentrirter Lauge kiirzere oder liingere Zeit 
erhitzt wird. Da das Molekiil des Methylchinidiniumbydroxyds 
labiler erscheint als jenes des entsprechenden Jodids, so schien 
eine Umlagerung der ersteren Verbindung mehr Aussicht auf 
Erfolg zu haben. Dureh Entjodung mittelst Silberoxyd wurde 





1 Berichte, 14. 
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das Ammoniumjodid in wiisseriger Lésung in das entsprechende 
Hydroxyd tiberfiihrt und dieses mit wiésseriger Natronlauge unter 
Druck auf 140° C. erhitzt. 

Hiebei bildet sich unter Wasserverlust Methylchinin: 


C,,H,,N,0,CH,HO = H,O+C,,H,, (CH,) N,9, . 


Ob nun hier die Lauge wesentlich oder ob die Ammonium- 
base fiir sich erhitzt dieselbe Umlagerung zeigt, soll weiteren 
Versuchen zur Entscheidung vorbehalten werden. 

Zur Ausfiihrung obiger Reaction wurde eine heisse wiisserige 
Lésung des Jodids! mit tiberschtissigem Silberoxyd bis zur voll- 
stiindigen Entjodung gekocht, filtrirt, etwas eingeengt und mit 
verdiinnter Schwefelsiure bis zur schwach sauren Reaction ver- 
setzt. Hiebei fiillt das in Nadeln krystallisirende, in kaltem 
Wasser schwer lisliche Sulfat. Dieses wurde abgesaugt, auf 
einer Thonplatte getrocknet und mit tiberschiissiger Natronlauge 
unter Druck auf 140° C. erhitzt. Der Roéhreninhalt wurde mit 
Ather ausgeschiittelt, wobei eine reichliche Menge Methylehinin 
in Lésung ging. 

Der wiisserige Riickstand gab, mit Kalihydrat versetzt, keine 
Ausscheidung von unveriindertem Jodid, wihrend die iitherische 
Lisung ein mehr oder weniger gelb gefiirbtes Ol hinterliess, 
weleches alle ihm von Claus und Mahlmann zugeschriebenen 
Eigenschaften zeigte. Zur Identificirung wurde das Chloroplatinat, 
ein tiefgelb gefiirbtes krystallinisches Salz dargestellt, welches, 
nachdem es mit verdiinnter Salzsiiure gewaschen, abgesaugt, luft- 
trocken analysirt wurde. 


0:°3579 g der wasserhiltigen Verbindung verloren bei 110° C. 
0:0175 g Wasser. 

0:3404 q wasserfreier Substanz hinterlieesen gegliilt 0-0883 q 
Platin. 

0): 3356 g bei 107° C. getrockneter Substanz gaben, mit Kupfer- 
oxyd verbrannt, 0-4141g Kohlensiure und 0:1232g Wasser. 


1 Kine Jodbestimmung ergab 27°4°/) Jod, wiihrend die Verbindung 
C3 9Hy,N.0.CH,J 27°25°/) verlangt. 
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Berechnet fiir 
Gefunden C5) H23 (CH3)N,0oPtCl,H,+2 H,O 
ee” ~ on 


H,0..... 4-88 4:6, 





Die mit der getrockneten Substanz ausgefiihrten Analysen 
ergaben: 
Berechnet fiir 





Gefunden Cg Hog (CH3) NoO, Pt Cl, Hy 
a td 
Ci seed 33°65 33°71 
ore 4°0 3°74 
Pt .... 25°94 26°01. 


Eine eingehende Untersuchung des Methylchinins, sowie die 
Anwendung dieser Methode zur Darstellung der Homologen von 
China, Chinolin, Pyridinbasen bleibt hiermit vorbehalten. 








K. Reich: Losl. v. Natriumcarbonat in Kochsalzlésungen. 
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Uber die ~- Orthozinnsaure 


von 
Dr. G@ Neumann. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz 


( Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Nachstehend beschriebene Beobachtungen wurden gelegent- 
lich von Versuchen gemacht, Germanium in den Mutterlaugen 
von Zinnsalz aufzufinden. Es schien von vornherein nicht un 
mdglich, dass in den Zinnerzen spurenweise Germaniumyverbin 
dungen vorkommen und dass solehe sich in den Mutterlaugen 
des Zinnchloriirs soweit anhiiufen kénnen, dass nicht nur ih 
Nachweis, sondern auch thre [solirung méglich ist. 

Um etwa vorhandenes Germanium anufzufinden, verfulr ict: 
iimlich wie es Winkler fiir die Gewinnung des Germanium- 
sulfids aus dem Argyrodit vorgeschrieben hat; es warden die 
Ammoniumthiosalze dargestellt, diese mit der berechneten Menge 
Salz- oder Schwefelsiiure zerlegt und das Filtrat von dem aus 
veschiedenen Schwefelmetall mit tiberschiissiger Siiure versetzt 
welche Germaniumsulfid ausfiillen soll. 

In der That erhielt ich bei dem ersten Vorversuch, bei 


‘init einer zur Lisung fast ausreichende 


welchem die Lauge 
Menge von gelbem Schwefelammonium erwirmt und dain in der 
erwiilinten Weise fractionell mit titrirter Schwefelsiure gefill 
wurde, nicht unerhebliche Mengen eines rein weissen Nieder- 
schlages, dessen fiussere Eigenschaften ganz der Beschreibung 
von Winkler entsprachen, der beim Waschen mit schwefel- 


1 Ich erhielt diese durch Vermitthung des Herrn Prof. Skraup aus 
der chemischen Fabrik Wagenmann & Seybe! in Liesing; sie besass ein 
specifisches Gewicht von 1°8 und enthielt nur geringe Beimengungen von 


Blei, Eisen und Kupfer. 
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wasserstoffhaltigem Alkohol bedeutend zusammenfiel, in Wasser 
etwas léslich war, dessen Lisung mit Metallsalzen die beschrie- 
benen Reactionen gab, Schwefel enthielt u. s. f., so dass die Ver- 
muthung, es liege Germaniumsulfid vor, gerechtfertigt erschien. 

Trotz mannigfacher Abanderung wollte es spiter aber nicht 
mehr gelingen, die weisse Fillung wieder hervorzurufen, und 
dies veranlasste mich, andere Wege einzuschlagen, deren kurze 
Beschreibung wenigstens den Werth haben diirfte, Anderen Miihe 
zU ersparen. 

Die Lauge wurde mit Zink in neun gleich grossen Antheilen 
ausgefillt. Die beiden fussersten und mittleren Antheile wurden 
mit Schwefel und Soda geschmolzen. Die fractionelle Fiallung der 
Lisungen der Sehmelzen ergaben bloss Zinnsulfid, auch die 
wisserigen Filtrate enthielten nichts Anderes. 

Dieselben Fractionen mit Salpetersiure oxydirt, eingedampft, 
mit Wasser ausgekocht, die Lésungen verdampft, der Riickstand 
in Schwefelammonium gelést und fractionell mit Siuren gefillt, 
zeigten ganz dasselbe. 

Dasselbe negative Resultat gaben Versuche, das Ammonium- 
doppelchlorid dureh fortgesetzte Krystallisation zu spalten und 
aus den verschiedensten Fractionen ein weisses Sulfid zu ge- 
winnen. 

Endlich habe ich noch das aus der Zinnlauge mit Zink aus- 
gefillte Metall im Chlorstrom in das Tetrachlorid tibergefiihrt 
und Jetzteres fractionell destillirt, mit der Vorsicht, dass die bei 
der Darstellung und bei der Destillation entweichenden Dimpfe 
einen mit feuchten Glasperlen beschickten Absorptionsthurm 
durchstreichen mussten. 

Aber weder aus diesem noch aus der Fraction 40°—113° 
der Destillation, bei welcher 300g reines Zinntetrachlorid bei 
113° hervorgingen, war auch eine Spur Germaniumsulfid zu ge- 
winnen. Der bei der fractionellen Fillung letzt abgeschiedene 
Niederschlag, oxydirt und im Wasserstoffstrome gegltiht, gab 
Zahlen, die auf ein Oxyd RO, mit dem Atomgewicht 109° 36 
passen, so dass die Anwesenheit irgend erheblicher Mengen von 
Germanium bestimmt ausgeschlossen werden kann. 

Das als Hauptmenge erhaltene Zinnchlorid, in derselben 
Weise auf Zinnoxyd verarbeitet und dann analysirt, flihrte zu 
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a dem Atomgewicht 118°10; es zeigte einen viel niedrigeren 

2 Siedepunkt, als ihn Bongartz und Classen! angeben. 

s In der Literatur? finden wir folgende Siedepunkte fiir Zinn- 

i tetrachlorid mitgetheilt: 

e Autor Druck Siedepunkt 

i Pee ee 752 mm 112°5° C., 

ai PPS Di Svateenannews 753 115°4 

.% a adaigndeinad or Td 112 

& EE fen cietdewd eee 760 113°389 
eee T67 120 





Bongartz und Classen... ohne Angabe — 120. 


Da diese Angaben ziemlich variiren und zum Theil von 
meiner Beobachtung abweichen, war eine nihere Untersuchung 
dieses Gegenstandes niéthig. Mehrere kiufliche und selbst dar- 
gestellte, aber stets kurz vor der Siedepunktsbestimmung fractio- 
nirte Proben wurden in einem mit Dephlegmator und corrigirtem 
Thermometer * versehenen Kolben destillirt und die Vorlage 
wihrend der Destillation mit einer Réhre verbunden, deren 
Schenkel, je nach dem im Inneren des Apparates gewiinschten 

















Druck, mehr oder weniger tief in Wasser tauchte. Die Druck 
| réhre war von der Vorlage durch Chlorealeium- und Atzkalk- 
, réhren getrennt. Die Beobachtungen ergaben folgendes Resultat: 
Druck Wassersiiule Siedepunkt 
725 mm — 112° C, 
730 67°35 mm 1121/, 
740 203 +5 113 
: 750 337-5 1131/, 
752 365°5 1131/, 
155 d79°0 113//, 
199 405°0 1152), 
760 472°5 114 
767 5675 1141/, 
770 607°5 1141/, 
1 Bongartz und Classen, Berichte der Deutschen chem. Ges., 








} 1888, XXI 4, 2903. 
2 Landolt und Bérnstein, Physikalisch-chemische Tabellen. 

3 Es wurden fixirt der Schmelzpunkt des Schnees, der Siedepunkt 
des Wassers, des Anilins und des Naphthalins. Direct nach jeder Destillation 
wurde der Siedepunkt des Wassers controllirt. Die Ablesungen geschahen 
natiirlich mit dem Fernrohr. 
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Es ist also hiermit erwiesen, dass von allen mit Druckangabe 
versehenen Siedepunkten des Zinntetrachlorids nur einer, und 
zwar der von Thorpe, richtig ist. 

Das aus der Zinnlauge gewonnene Metall lieferte ein Bromid, 
dessen Siedepunkt bei 201° lag, eine Zahl, die mit den Angaben 
von Carnally und O’Shea und von Bongartz und Classen 
tibereinstimmt. 

Der aus der Zinnlauge einmal und nicht wieder erhaltene 
weisse schwefelhaltige Niederschlag gab oxydirt und im Wasser- 
stoffstrom gegliiht Zahlen, die auf das Atomgewieht 115-74 
passen, war also trotz seines eigenthiimlichen Verhaltens auch 
nur eine Zinnverbindung. 

Seine Wiedererzeugung aus Zinntetrachlorid ist mir erst 
nach vielen vergeblichen Versuchen gelungen. 

Fresenius! gibt an, dass ein weisser Niedersehlag wie 
der beschriebene bisweilen entstebt, wenn man in Zinnehlorid- 
lésungen Schwefelwasserstoff einleitet; er halt diese Verbindung 
fiir ein Zinnsulfochlorid. Ahnliches beobachtete Barfoed;? er 
erhielt beim Einleiten von Schwefelwasserstoff in metazinnsaure 
Salze weisse Niederschlige. 

Liisst man wenig Schwefelwasserstoff auf eine viel Ammo- 
niumsulfat haltige Zinncbloridlésung wirken, so scheidet sich 
diese Zinnverbindung aus. Die besten Verhiiltnisse scheinen mir 


zu sein: ein Theil coneentrirtes Sehwefelwasserstoffwasser aut 


zwei Theile einer fiinfprocentigen Zinnechloridlésung, vermischt 
mit vier Theilen gesattigter Ammoniumsulfatlésung. Der so ent- 
standene Niederschlag ist rein weiss. Er enthilt aber nach dem 
Waschen weder Schwefel, noch Chlor oder Ammoniak und muss 
daher als Zinnsauerstoffverbindung betrachtet werden. Um zu 
priifen, welche Oxydationsstufe des Zinns vorliege, wurde die 
Substanz in verdtinnter Salzsiure gelist; sie liste sich schon in 
der Kiilte auf, ist also keine Metazinnsiiure. Diese Fliissigkeit 
gab mit Quecksilberchlorid nach einigem Stehen einen Nieder- 
schlag, welcher auf die Anwesenheit von Zinnoxydul schliessen 





1 Fresenius, Anleitung zur qualitativen chemischen Analyse, 
14. Aufl., 1874, 179. 
2 Barfoed, Kraut-Gmelin, Handbuch der anorgan. Chemie, 6. Aufl. 


1875, 112. 
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liess. Dieses musste durch die reducirende Wirkung des Schwefei- 
wasserstoffs entstanden sein. 

Es war denkbar, dass nur Zinnoxydul gebildet wiirde, wenn 
der Sauerstoff der Luft bei der Bildung des Niederschlages 
ginzlich ferngehalten wiirde. Ein diesen Forderungen Rechnung 
tragender Versuch geschah in folgender Weise. Ein holier Cylinder’ 
war mit einem dreifach durchbohrten Stopfen verschlossen. Dureh 
die eine Bohrung fiihrte ein Heber, dessen innerer, nach obeu 
wieder aufgebogener Schenkel bis zur Oberfliiche des erzeugten 
Niederschlages reichte. In der zweiten Bohrung befand sich ein 
Tropttriehter und in der dritten ein rechtwinkelig gebogenes, unter 
dem Stopfen endendes Leitungsrohr, welches mit einem Kohlen- 
siiureentwicklungsapparat nebst Waschflaschen verbunden war. 

In den Cylinder kam zuniichst die Zinnchloridlésung, dann 
wurde der Stopfen mit dem am Ende mittelst Quetschhahn ver- 
schlossenen Heber aufgesetzt, alsdann der Rest des Cylinders 
mit Kohiensiure gefiillt und hierauf die Ammoniumsulfatlisung 
und das Schwefelwasserstoffwasser durch den Tropftrichter ge- 
geben, indem der Stiépsel der Waschflaschen geliiftet und sowohl 
dieser, wie der Trichterhahn sofort nach dem vollendeten Ein- 
fliessen geschlossen wurde. Hatte der Niederschlag sich abgesetzt, 
so Offnete man den Quetschhahn am Heber und die iiber der 
Zinnverbindung steliende Fliissigkeit wurde durch die Kohlen- 
siiure herausgedriickt. Dann wurde wie vorher der Cylinder mit 
ausgekochtem Wasser gefiillt, der Inhalt umgeschiittelt und 
solange mit Wasser gewaschen, wie noch die abfliessende 


Fliissigkeit Schwefelsiiure- oder Chlorreaction zeigte. Daraut 


wurde mit ausgekochtem absolutem Alkohol und sehliesslich mit 
Ather gewaschen, welcher nach der Poleck-Tiimmel’schen 
Methode’® gereinigt war. Der Niederschlag kam dann in einen 
mit Kohlensiéure gefiillten Exsiceator, welcher evacuirt wurde. 
Nach dem villigen Trocknen wurde die Substanz, wie schon 
angegeben, auf Zinnoxydul untersucht. Sie enthielt davon nur 
wenig. Sie wurde nunmehr gepulvert und im Vacuum itiber 
Schwefelsiiure bis zum constanten Gewicht belassen. 





1 F.Streintz und G. Neumann, Ann. der Physik und Chemie, 1590. 
2 Poleck und Tiimmel, Berichte der Deutschen chem. Ges., 188%. 


XXII 4, 2865. 
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Analyse: 1°03489 Substanz lieterten 0°1223g Wasser oder 11° 729/); 
Sn0,.H,0 verlangt 10°72°/, Wasser. 

Es ist dies also dasselbe Hydroxyd, welches schon Weber! 
und Fremy' auf anderem Wege erhalten hatten. 

Da dieses Hydroxyd ziemlich hygroskopisch erschien, wurde 
versucht, ob es nicht beim Liegen an der Luft in SnO,.2H,O 
iibergehe. Nach dreimonatlichem Liegen an der Luft, wihrend 
welcher Zeit es tiglich gewogen wurde, schwankte das Gewicht 
nur noch proportional dem Feuchtigkeitsgehalt der Luft. Es 
wurde daher das niedrigste Gewicht wihrend dieser Schwan- 
kungen bei der quantitativen Analyse beriicksichtigt. 


Analyse: 0°72679 Substanz gaben beim Gliihen im Luftstrom 
0°1456 g Wasser ab oder 20°04. Es blieben zuriick 0°5825 g Zinnoxyd 
oder 80°21. 

Berechnet fiir 


Gefunden _ Sn0,.2H,0 
SnO,...... 80° 219/, 80° 669/, 
| Peer 20°04 19°34. 


Da diese Verbindung sich leicht in Salzsiure léste und auch 
sonst die Eigenschaften der «-Zinnsdure hatte, ist sie die isomere 
Verbindung zu dem von Fremy untersuchten m- Zinnsiure- 
hydrat Sn(OH),. Der geringe Gehalt an Zinnoxydul erklirt, 
wesshalb zu viel Zinnoxyd bei der Analyse gefunden wurde. 

Dieselbe Zusammensetzung hat der Niederschlag, wenn er 
nach dem Auswaschen an freier Luft bis zum constanten Gewicht 
liegen bleibt. Da auch hier Schwankungen wahrnembar sind, 
habe ich das auftretende niedrigste Gewicht bei der Analyse in 
Rechnung genommen. 

Analyse: 1°2517g Substanz verloren beim Gliihen im Luftstrom 
02589 g Wasser oder 20°40°/, und es blieben zuriick 0:9987 g Zinnoxyd 
oder 79° 78%. 


Berechnet fiir 


Gefunden Sn0,.2H,0 
en Eo 
SnQ,.... 79°78, 80°66), 
me ..... 20°40 19°34, 





1 Weber und Fremy, Kraut-Gmelin, Handbuch der anorgan. 
Chemie, 6. Aufl., 1875, 109. 
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Also auch die so erhaltene Verbindung war «-Zinnsiiure- 
hydrat, und es ist somit erwiesen, dass das der Vierwerthigkeit 
des Zinns entsprechende Zinnhydroxyd Sn(OH), in den zwei 
Modificationen in dem Metazinnsiiurehydrat und dem Zinnsiiure- 
hydrat vorliegt. 

Es eriibrigt noch zu untersuchen, ob bei dem oben mit- 
getheilten Process nicht auch andere Alkalisalze an Stelle von 
Ammoniumsulfat mit demselben Erfolg angewendet werden 
kénnen, und ob nicht des Ferneren der Zusatz von Schwefel- 
wasserstoff giinzlich unterbleiben diirfte, ohne die Reaction zu 
beeintrichtigen. Die folgenden Schemata geben kurz Bericht 
tiber diese Untersuchungen und deren Resultate. 


I. Zinnehloridlésung und Alkalisalz ohne Schwefel- 
wasserstoff. 


Alkalisalz 5°/, Zinn- 
gesiittigte Lésung chloridlésung Nach dem Mischen Nach 24 Stunden 
est Nicties IL ° Sig MAC MNdL  4..< ileeeld' calbdbe alien. ellie 
100 em? KCl...... 50 em® klar klar 
100 a Ee DU ” 
100 AmCl .... 50 “ . 
300 K5S0, .... 150 nach kurzer Zeit ) Niederschlag volu- 
300 Na,SO,... 150 weisser Nieder- minéser als wenn 


| mit H.S versetzt 


schlag, sinkt 
300 Am,S0O, .. 150 | ~ 


langsam nieder 
)} Opalescenz (nach 


Or NO,1... HO clar ns. pit A 
sien BAe _— ( einigen Tagen triib) 
100 NaNO, ... 50 7 klar 
100 AmNOz... 50 m " 


If. Zinnehloridlésung und Alkalisalz mit Schwefel- 


wasserstoff. 
Schwefel- 5°/) Zinn- 

Alkalisalz wasserstofi- —chlorid- Nach dem Nach 
gesittigte Lisung lésung cone. lésung Mischen 24 Stunden 
Ot ee  —ee ae a — —— —— 
100 em? KCl..... 25 em? 50 cms )Anfangs klare) 

gelbe Lésung, Schwacher 
100 NaCl.... 25 50 spiiter } gelber 
schwache oe a. 
100 = AmCl... 2% 50 Triibung nemeeniiatie 





1 Barford, Léwenthal und Rose geben an, dass metazinnsaure 
Salze mit Alkalinitraten weiss gefillt werden (Kraut-Gmelin, Handbuch 
aa. O.). 








Pv G. Neumann, 


~ 
4 


Schwetel- — 5°/) Zinn- 


Alkalisalz wasserstoft- chlorid Nach dem Nach 

gesiittigte Lésung lésung cone. — losung Mischen 24 Stunden 

nn ——,.. 0 gg” ge gia” —— a ——— —, 
300 em§ KySO,... Tem 150 em? sofort weisser 
a —_ oe y Niederschl: reisser 
500 Na SO, - rf 150 Nic — .o° Ps eissel 

athe re P \ setzt sic Niederschlag 

300 Am,SO,. 75 150 )rasch zu Boden 
100 KNO s.... 25 50 klar Triibung 
100 NaNO, .. 25 50) ‘ Opalescenz 
100 AmNO... 25 nO) F . 


Die Einwirkung von Natriumsulfat und Ammoniumnitrat auf 
Zinntetrachlorid ist schon von Liwenthal ! studirt worden. Bei 
ersteren habe ich den von diesem Forscher beschriebenen Effect 
beobachtet; mit Ammoniumnitrat konnte ich, trotz wiederholter 
Versuche mit mehreren Ammoniumnitratproben verschiedenen 
Ursprungs und, um gewiss keine Metazinnsiiure dabei zu haben, 
mit frisch dargestellter fiinfprocentiger Zinntetrachloridlésung 
auch nach 24stiindigem Stehen keine Fallung entdecken. Da 
Liwenthal das Ausfillen von Zinnverbindungen mit Ammonium- 
nitrat fiir quantitativ-analytische Untersuchungen empfiehlt, er- 
scheint mir diese Beobachtung sehr merkwitirdig. Auch beim 
Erwiirmen fiel erst nach lingerer Zeit ein Niederschlag heraus. 


Die Sulfate lieferten also mit und oline Schwefelwasserstott 


in Zinnehloridlésung deutliche weisse Niederschliige, daher 
wurden mit ihnen, behufs analytischer Untersuchung, die Proben in 
grisserem Massstabe angestellt. Die gut gewaschenen Fillungen 
zeigten alle o- Zinnsiurereaction und waren weiss, mit Ausnahme 
jener von Zinntetrachlorid und Ammoniumsulfat, welche zu 
gelblichgrauen opalartigen Stiicken zusammenschrumpfte. Alle 
wurden fein pulverisirt an der Luft bis zum constanten Gewicht 
gelassen und analysirt: 


Zinnoxyd Wasser 

tt (OE , 
Angewendete Substanz Gewicht Procent Gewicht  Procent 
K.SO,+H.8.... 191739 1°5270 9 79°63 0°3910 g 20°3% 
Beene. fecsayen 1°0185 O°S8115 79°67 0+ 2080 20°42 
Na,SO,-+-HoS ....2°2757 1°8080 79°49 0°4738 20°82 
| re 2°2423 1°7743 79°13 0:4691 20°92 
Am,S0,+H.S...1°2517 0° 9987 79°78 O° 2589 20°40 
Amd, 2.65. 0 2- 2820 1°8504 81°08 0°4440 19°46 


i LOwenthal, Journal fiir prakt. Chemie, 77, 324. 
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Diese Analysen sprechen also ebenfalls ftir die Formel 
Sn O,2H,O, denn diese Verbindung ! enthilt 80°66°/, SnO, und 
19°34°/, H,O. 

Die Thatsache, dass nicht nur Metazinnsiiure, sondern auch 
die sogenannte «-Zinnsiure als Orthoverbindungen bestellen 
kénnen, ist nicht unwichtig. Die zwei Verbindungen unterscheiden 
sich nicht in den Zusammensetzungen, sondern im Molecular- 
gewichte, und entgegen neueren Ansichten ist die von Berzelius 
noch immer richtig, weleher Zinn- und Metazinnsiiure als isomere 
Verbindungen (im jetzigen weiteren Sinne) angenommen hat. 

! Die beschriebene Verbindung scheint identisch zu sein mit dem 
v-Zinnsiiurehydrat, dem Fremy und Weber ihren Analysen gemiiss die 
Formel geben: 38n0,, 7H,O (Kraut-Gmelin, Handbuch, 1875, 109). In 
Graham-Otto’s Lehrbuch der anorgan. Chemie, 2, II, 1273 wird diese 
Zusammensetzung als ,sehr unwahrscheinlich* bezeichnet, eine Bemerkung, 
die mit der obigen Vermuthung sehr gut in Einklang zu bringen ist. 








* 
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Quantitative Bestimmung des Carbonylsauerstoffes 
der Aldehyde und Ketone 


von 


Dr. H. Strache. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie 
an der k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 16. Juil 1891.) 


Die Untersuchungen FE. Fischer’s' haben uns ein werth- 
volles Mittel an die Hand gegeben, die Aldehyde und Ketone 
durch die Bildung ihrer Phenylhydrazone qualitativ nachzu- 
weisen. Substanzen, deren Phenylhydrazinverbindungen fest 
sind, kénnen durch directe Wiigung der letzteren mit ciniger 
Anniherung auch quantitativ bestimmt werden. Die Aldehyde 
und Ketone der Fettreihe liefern jedoch zumeist- élige Hydra- 
zone, und ist das Trocknen und Wiigen derselben wohl mit 
einigen Schwierigkeiten verbunden. 

Zufolge einer Anregung des Herrn Prof. Benedikt habe 
ich es daher unternommen, eine Methode ausfindig zu machen, 
welche erméglicht, die Einwirkung des Phenylhydrazins auf 
Aldehyde und Ketone quantitativ zu verfolgen, auch wenn die 
gebildeten Hydrazone sich tiberhaupt nicht oder nicht in wiig- 
barer Form abscheiden. Es sollte dies anfiinglich durch acidi- 


metrische Bestimmung der bei der Einwirkung eines Ketones aut 


ein Gemisch von salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem 
Natron jedenfalls frei werdenden Essigsiiure geschehen. Leider 
konnte kein Indicator gefunden werden, der in diesem Gemische 





1 Berl. Ber., XVII, 572. 
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Carbonylsauerstoff der Aldehyde. N20 
den Ubergang geniigend scharf anzeigt.' Ebenso blieben andere a 
Versuche zur Bestimmung der frei gewordenen Essigsiiure? er- WS 


folglos. 
Freies Phenylhydrazin in alkoholischer Lisung lisst sich 
unter Anwendung von Methylorange als Indicator mit Salzsiiure 
titriren, doch ist der Ubergang bei Gegenwart anderer Substanzen 
kein scharfer. Immerhin konnte hiemit nachgewiesen werden, 
dass freies Phenylhydrazin in alkoholischer Lisung auch bei 
Anwendung eines grossen Ubersehusses nicht (uantitativ auf i 
Aceton und auf Traubenzucker reagirt. Die Menge des zur . 
sildung des Hydrazones verbrauchten Phenylhydrazins ist von 
der Dauer des Erhitzens und von der Temperatur abhiingig; 
sie betrug: 
Fiir Aceton: 





Percente des nach der 
Dauer = 


Theorie berechneten 
Phenylhydrazin- 


Art des Erwiirmens des 


Erwiirmens 
verbrauches 





— — — SS — _— 





sei gewOhnlicher Temperatur., . . | -— 47—5 I 
| IN 645 si aiek Ha teews | 10 Minuten 65 —67 I 
ee | 4 Stunden 77 
Im Druckflischchen bei 100 bis | 
PY recs k eee dk eects sha | 1 Stunde §69—88 








Fiir Glucose: 








| l 
| Bei gewohnlicher Temperatur. . . | — | ) | f 
‘ : "_ | ‘f 
Kochen unter Riickfluss........ | 2 Stunden | 64°5 | 
Druckflischehen bei 120° ...... | 21/, Stunden oid) | 
1 Es wurden versucht: Lackmus, Phenolphtalein, Methylorange, 
Fluorescein, Gallein, Kongoroth, Lackmoid, Haimatoxylin. 
2 Lésen von CaCO, in dem Reactionsgemische und Zuriickwigen des 
Ungelisten; Zusatz von titrirtem Ammoniak und Abdestilliren des Uber- 
schusses; Zusatz einer bestimmten Menge freien Phenylhydrazins, Aus- 
schiitteln des Uberschusses mit Ather, der iitherischen Lésung mit titrirter | 
Schwefelsiiure und Zuriicktitriren des Uberschusses der letzteren. 
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Da die Titration mit Salzsiiure bei Gegenwart von Kssig- 
siure oder essigsaurem Natron nicht durehfiihrbar ist und doch 
die Anwesenheit eines dieser Kérper wesentlich zur Vervoll- 
stiindigung der Reaction nothwendig zu sein scheint, so war 
ich gezwungen, eine andere Art der Bestimmung des _ iiber- 
schiissig zugesetzten Phenylhydrazins zu suchen. 

EK. v. Meyer! verwendet eine jodometrische Methode, die, 
wie ich mich tiberzeugt habe, fiir freies oder salzsaures Phenyl- 
hydrazin sehr gute Resultate liefert, jedoch fiir ein Gemisch von 
salzsaurem Salz mit essigsaurem Natron zu niedrige Zahlen 
(66*1— 67: 6°/, statt 72°8°/,) gibt. 

Dagegen ist das Verhalten des Phenylhydrazins und seiner 
Salze gegen Fehling’sche Liésung gut zur quantitativen Be- 
stimmung des ersteren neben den verschiedensten anderen Sub- 
stanzen verwendbar, 

1 Mol. C,H,NH. NH, reducirt nicht ganz 3 Mol. CuO (gefunden 
211°0, 212°3, 208°7°/, des angewandten Phenylhydrazins an 
CuO, berechnet 219-4), und bei Anwendung eines Uberschusses 
von Fehling’scher Liésung entweicht sammtlicher Stickstoff 
gasférmig und kann aufgefangen und gemessen werden. Wendet 
man siedend heisse Fehling’sche Lésung an, so erfolgt die 
Gasentwicklung rasch und glatt. 


Quantitative Bestimmung des Phenylhydrazins. 


Ich verwende zur Zersetzung den beigezeichneten Apparat, 
bestehend aus einem 100 cm’ fassenden, in 0:2 cm’ getheilten 
Messrohr mit angeschmolzenem Glashahn und Trichter und einer 
150—200 em’ fassenden kugelférmigen Erweiterung am unteren 
Ende, Der Apparat wird am bequemsten durch Aufsaugen mittelst 
der Pumpe mit Quecksilber bis zum Hahn gefiillt, die Pheny]l- 
hydrazin enthaltende, heisse oder kalte Liésung in den Kugel- 
trichter gebracht, dureh Offnen des Hahnes eingelassen und mit 
heissem Wasser nachgespiilt. 

Die Fehling’sche Lésung wird durch Mischen von 50 em’ 
einer Kupfervitriollésung (70 g CuSO,+5H,O im Liter) mit 
DO em’ einer alkalischen Seignettesalzlésung (350 g Seignette- 


1 Journ. f. prakt. Ch., 36 (N. F.), 115. 




















Carbonylsauerstoff der Aldehyde. 


salz und 260 q KOH im Liter) hergestellt, zum Sieden erhitzt 
und auf dibnliche Weise eingefiihrt. Es beginnt sogleich eine 
lebhatte Gasentwicklung unter Ausschei- _ 

‘ : e% 
dung von Kupferoxydul. Die gesammte {fe™ 
wisserige Fltissigkeit muss in der unteren ) 
Kugel Platz finden und muss nach Be- \/e 
endigung der Reaction im durclhfallenden { 
Lichte deutlich blau gefiirbt erscheinen; 
ist sie farblos oder griinlich, so ist eine 
neve Quantitéit Fehling’scher Lésung 
zuzusetzen. Man verdriingt dann zur be- 
quemeren Handhabung des Apparates das 
in der Kugel befindliche Quecksilber 
durch Zufliessenlassen von kaltem Wasser, 


| 
i 


bringt den Apparat in Wasser, worauf die 
specifisch schwerere Fehling’sche L6- : 
sung ausfliesst und Wasser dafiir eintritt, 
und liest nach zwei Stunden ab. 

Reines salzsaures Phenylhydrazin ' / 


lieferte die nachstehenden Resultate: \ y, 
- PS. \ / 
s g Substanz ergaben V em?’ Stick- \ / 

. \ ™* / 


stoff bei ¢° und B, mm Barometerstand ; st Y 
N = Gewicht des entwickelten Stick- 








stoffes. 





; ' : 
| sq |Vem?| ¢t° | Bomm| Ng vefunden %, N | berechnet 











2-0|0-0215/19+ 41 


2+0'0°0168/18°95 
111. 2914) 48°8 , 20°5 743°40°0546/18°71 


j 
} 
4 
IV. 0°5508 95°22 | Lh 74340-1087) 19°75 
4 
4 





I O°:1107) 18°6 . 12°5' 7 
| | 
Il. 19-038 14°9 18°00) 7 


| 


Mittel 
nach 
Formel 
C,H,NH. 





Kjeldahl 
nach der 
NH,.HC! 


| 
} 


V. 10°3°87| 67°1 | 18°8) 7 

VI. 0° 1564) 7 | 18°8) 7 

} | j 

VIT.2)1° 1724) 103-02 19°35) (92-4 0° 1170 19°95 | 
| { | 

i | | ! | 


1! Kine Chlorbestimmung gab 24°399/, Cl. (ber. 24°53). 

2 Das sa'zsaure Phenylhydrazin wurde bei der Bestimmung VII mit 
1-5 q essigsiurem Natron cirea 1 Stunde am Wasserbade erwiirmt, auf 
100 em? verdiinnt und 5) em? davon im Apparat zersetzt 


~~ 
~l 
— 
we) 
at 
~ 


7 0.0°0758)19-03 19°33/19°: 
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81/0 - 0886) 19-5 
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Die Untersuchung einer Lisung von freiem Phenylhydrazin 
in Alkohol ergab (s = angewendetes Volum der Liésung): 





| r | gefunden °/, Phenyl- 
8 cms | Vem> t°® | By mm OS ae oe a eny! 
| ! hydrazin 


hie 
uome 
ir 











| LL 3:00 | 44°8 (15-7 | 741°2 
| IL. | 4°45 | 67°2 | 18°5 | 742°5 
UL 4°11 | 61°0 | 18°5 | 745-4 


0:0509 | 6°53 |nach der Methode | 
‘0756 | 6°54 | von E.v. Meyer 
O0°O688 | 6°44 | 6°46, 6°42, 6°44 





torent 








Die Hydrazone der Aldehyde und Ketone, sowie die Osa- 
zone der Zuckerarten reduciren Fehling’sche Lésung nicht, 
entwickeln also auch keinen Stickstoff; die vorstehende Methode 
erschien daher geeignet, die Einwirkung des Phenylhydrazins 
auf Aldehyde oder Ketone zu studiren. 

Wie die folgende Untersuchung zeigt, verliuft dieselbe 
annihernd quantitativ, in mehreren Fillen wurde etwas mehr 
Phenylhydrazin verbraucht, als der Theorie entspricht. Immer- 
hin dtirfte die Methode zur quantitativen Bestimmung des Car- 
bonylsauerstoffes der Aldehyde und Ketone verwendbar sein. 


Bestimmung des Carbonylsauerstoffes. 


Die zu untersuchende Substanz (0°1—0°5 g) wird in einem 
100 em’-Kolben mit einer genau gewogenen Menge von reinem 
salzsauren Phenylhydrazin in nicht zu grossem Uberschuss und 
dem 1:5fachen Gewichte krystallisirten essigsauren Natrons ver- 
setzt, bis nahezu 100cm’ mit Wasser aufgefiillt und emige Minuten 
auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem Erkalten fiillt man bis 
zur Marke, hebt 50 em?’ der Fliissigkeit heraus und bringt die- 
selben im oben beschriebenen Apparat mit heisser F ehling’scher 
Liésung zusammen. 

Die Menge des Hydrazinsalzes ist woméglich so zu bemessen, 
dass thunlichst wenig Stickstoff entwickelt wird, da im gegen- 
theiligen Falle der Fehler bei der Reduction des Gasvolumens zu 
gross werden kann. 

Aus dem auf 0° und 760mm reducirten Volumen V, berechnet 
sich der Gehalt an Carbonylsauerstoff wie folgt: 

1g reines, salzsaures Phenylhydrazin entwickelt 154-63 em® 
Stickstoff (0°, 760 mm). Daher wiire g.154°63 das aus dem an- 
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gewandten Gewichte g des Hydrazinsalzes resultirende Volum 
Stickstoff. Ein Atom Carbonylsauerstoff verbraucht zur Bildung 
eines Hydrazones ein Molekiil Phenylhydrazin: 


as ae 
P CO+H,N.NHC,H, = r C:N.NHC,H, +H,0, 

R, R, 
fiir je 1 Atom (15°96 Gewichtstheile) desselben werden daher um 
2 Atome (28°02 Gewichtstheile) Stickstoff weniger entwickelt, als 
bei Abwesenheit des Ketones. Da aber von 100 em? nur 50 em’ 
verwendet wurden, so ist 

g.154°63—2YV, 

das vom Keton zuriickgehaltene Volum und 


(y.154:63—2V,).0-0012562 g 


das zuriickgehaltene Gewicht Stickstoff. Daraus ergibt sich der 


procentische Gehalt an Carbonylsauerstoff: 


15°96 = 100 ,, 
98°02—gs_(‘é‘ 


O = (4.154: 63—2V,).0+0012562 « 





oder 
0:-O7178 
feed “ ¥e« y/ 
0 = (g.154:63—2YV,) ee aee 
wenn s das Gewicht der angewandten Substanz bezeichnet. 
In der nachstehenden Tabelle sind die bisher erhaltenen 


Resultate zusammengefasst. 














| | | rT ) ew 
| | | 7 g.154-63|_— “0 9 
Substanz - Forme! | sg | gg |Vem'| ¢t° Bomm oy 

| | | | | | ~“"0| get. | ber. 

| | | eel 

= | | | 

; -. ( COOH | | | 
Phtalaldehyd- | (.H4) _-+H,02/0-2687|0-4309,18-5]19°7|747-5 33-2 | 8-87] 9°52 

| | | | 


‘CHO 














(OCHs)s | 











Opiansiiure! | C,H, ) COOH '0°5028|0- 7808 36°3/23°8!1746-1! 56:9 | 8-121 7 








| 
CHO | a Tes 
| | 





1 Herr Prof. Goldschmiedt hatte die Freundlichkeit, mir Proben 
dieser Substanzen zu iiberlassen. 

2 Die Siurezahl (gef. 325) bestitigte die Anwesenheit eines Molekiils 
Krystallwasser (ber. fiir CgH,O, 373, ftir CgHgO,+-H,0 333). 
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saures Natron!| CHO 


‘ P yl } | 17. | ° g-154°63 0 O 
Substanz Formel sg | gg \Vem| t? Bymm oy ase 
| | gef.| ber 
| | 
. : 3 
Glyoeal- CHO | 
schweflig- | 2 NaHsO, (0° 4051 1°0823/55°8)19°0/747°5| =66°0 111°85)12-02 

















Aceton?2 Sd. 


740 mm 








— 


_ Gheetophenon | Cat. CO. CgHs |0°4007|1°0044/42-7/19-21744-2| 78-9 [14-13 


| Sd. 198—204° 






































O°3972)1 0434/45-7/19°4)744°2) 79°5 |14°62 
| ji CoH, (OHC, iii: ay a ris i. Rae x 
| | 
| Papaveraldin! #3) CO *3802/0°4313] 9-1/20°5)744°4) 26°24) 4°95) 4°53 
| Cg H,N (OCH), | | | | 
CH, | or poe 
Acetessigester ie 0° 4034 0.5971) 6°3)23°4/746°2) Sie Ll }14°43)12°31 
Sd. 175—181° ) 0°3862/0°6827/16-2/23°8\744°4| 77-2 [14°35 
CH, .COOC,H,; | | 
Dioxywein- CO an | 98 


siure CO.COOH 























| | | 





Quantitative Bestimmung des Acetons, 


Das Verfahren eignet sich zur quantitativen Bestimmung 
des Acetons. Man verwendet eine solche Menge der zu unter- 





1 Herr Prot. Goldschmiedt hatte die Freundlichkeit, mir Proben 
dieser Substanzen zu tiberlassen. 

2 Das Aceton wurde in einem diinnwandigen Glaskiigelchen gewogen 
und in einer Porzellanschale unter der wisserigen Liésung des Hydrazin- 
salzes und des essigsauren Natrons wmittelst eines Pistilles zerdriickt, im 
100 em3-Kolben erwiirmt und dann wie oben weiter behandelt. Die Differenz 
von 1°15), ist erklirlich, da auch bei dieser Einfiihrung des reinen Acetons 
ein kleiner Verlust durch Verdunsten (erkennbar durch den Geruch) unver- 
meidlich ist. Wie weiter unten gezeigt werden soll, wurden mit wisserigen 
Lisungen von Aceton gute Resultate erhalten. 

8 Das Papaveraldin (wasserunléslich) wurde in starker Essigsiiure 
geliést, aut 250 em? verdiinnt, davon 50 em? genommen. Daher ist hier die in 
Reaction getretene Stickstoffmenge: g.154°63—5V). 








56—58° bei (CHy),CO (0° 3442)1- 219 6/35-0/22-0/744-4| 126-8 |26-44]27- 


+-2H,0/0- 28410-8254 27-7/19-8l747-3 78°0 1971/17! 


0+ 2847/0°8446139°5117°4/748-0! 58-8 114-82113-33 


ees —— ———_— |---—---- - | -————_- —— -- of —_—— —-—+ 
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suchenden Liésung, dass womiglich U-1— 0-5 gq Aceton vor- 
handen sind, aber nicht mehr als 100 cm*. Im Ubrigen verfihrt 
man wie bei der Bestimmung des Carbonylsauerstoffes. Der 
Gehalt an Aceton (A) in Grammen ausgedriickt ergibt sich dann 
aus der Formel: 

57°37 


A = (g.104-63—2Y,).0°0012562 oo; q; 


worin 57°87% das Moleculargewicht des Acetons ausdriickt, oder 
A = (g.154°63—2V,).0°002595 . 


Die Methode ist noch bei sehr grosser Verdiinnung braueh- 
bar, und Spuren von Aceton kénnen sicher neben anderen Sub- 
stanzen (Alkohol, Methylalkohol, Essigséure ete.) nachgewiesen 
werden. Die Kesultate der Analysen mehrerer Liésungen von 
3°14—0-00314°/, Acetongehalt sind: 

(s = angewendetes Volum der Lésung, die tibrigen Bezeich- 
nungen sind dieselben wie auf Seite 527.) 











| | | | . ; 
psem’) gg |Vem3) t® |Byomm g.154°63--2V, | °) Aceton gefunden 
| — —$—$————————————————— | 
10 |L+ 1424) 28-0)17-9)751°8 125-7  |a-26 |) nach der 
‘| Methode von 





I\ Messinger:? | 


10 |1-3886| 58-0/18-9]753-4 118-7 [3-08 se 
| *) 

50 10-2032) 8+7/19-°31753°3 15°6 ~—-}0*0810 0° 06282 

100 10-0220) 1°2)17°5|752-4 1-2 0-0031 000314 




















Voraussichtlich ist diese Art der Acetonbestimmung iiberall 
anwendbar, wo keine anderen Ketone oder Aldehyde und keine 
oxydirend auf das Phenylhydrazin einwirkenden Substanzen vor- 
handen sind, und diirfte sich dieselbe namentlich bei der Ana- 
lyse des Holzgeistes, des Harnes u. dergl. bewihren, denn die 
Messinger’sche Methode, welche auf der massanalytischen Be- 
stimmung der zur Bildung von Jodoform néthigen Jodmenge 


1 Berl. Ber., XXI, 3366. 
2 Enthielt ausserdem 2°), Alkohol. 
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beruht, ist nur bei Abwesenheit solcher Substanzen, die in 
alkalischer Lésung mit Jod reagiren, verwendbar, wesshalb in 
vielen Fiillen eine vorhergehende Isolirung des Acetons durch 
Destillation néthig ist.! 

Andere Ketone und Aldehyde (Acetaldehyd, Chloral, Ameisen- 
siiure [?]) werden sich vermuthlich auf gleichem Wege quantitativ 
bestimmen lassen. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 





| Einfluss des Athylalkohols, siehe Chem. Ztg., 1891. 
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Uber eine neue aus dem Pyridin erhaltene Base 
von 


Franz v. Hemmelmayyr. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.) 


Vor nicht ganz einem Jahre erbielt Lisekann! dureh Ein- 
wirkung von Chlorwasserstoff auf Formaldehyd einen eigenthiim- 
lichen Koérper, dem er den Namen Chlormethylalkohol beilegte 
und der auch einige Zeit von der Firma ,,Merklin und Lisekann“ 
in Hannover in den Handel gebracht wurde. Diese Verbindung, 
die in ihrem Verhalten grosse Abnlichkeit mit den Alkylhalogenen 
hat, ist wie dies Lisekann auch gleich nach seiner Entdeckung 
aussprach, ungemein reactionsfihig, besonders solchen Verbin- 
dungen gegeniiber, die Alkohol- oder Ammoniakreste enthalten. 

Wie ich bereits friiher* einmal mitgetheilt habe, entstehen bei 
der Einwirkung von Chlormethyalkohol auf Harnstoffe die 
Methylen-Derivate derselben. 

Es erschien mir nun einladend zu untersuchen, wie sich stick- 
stoffhaltige Kerne gegeniiber dem Chlormethylalkohol verhalten 
wiirden und habe ich dieses Mal das Pyridin zum Ausgangspunkte 
der Untersuchung gewihlt und ist es mir gelungen, ein Additions- 
produkt desselben zu erhalten, 

Im Folgenden sei nun ein Bild des Reactionsverlaufes ge- 
geben, woran ich eine Beschreibung des entstandenen Productes 
schliessen will. 





1 Chem. Zeit., 14; 1408—1409. 
2 Monatshefte f. Chemie, XII, 89 
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Pyridin und Chlormethylalkohol wirken sehr heftig auf- 
einander ein, so dass es bei raschem Eingiessen des letzteren 
sehr leicht vorkommen kann, dass ein Theil der Fliissigkeit aus 
dem Gefiisse geschleudert wird. 

Es ist desshalb nothwendig, durch sorgfiiltiges Kiihlen die 
Reaction zu miissigen. 

Schon beim Zusammenbringen mit den ersten Tropfen Chlor- 
methylalkohol scheidet sich eine réthlichbraun gefiirbte, dicke, 
blige Fliissigkeit aus, die mit der zugesetzten Menge wiichst, bis 
schliesslich die ganze Masse sich in einen dicken, duukelroth 
vefiirbten Syrup verwandelt hat, womit das Ende der Reaction 
erreicht ist. Es tritt dies ein, wenn man beiliiufig das gleiche 
Gewicht Chlormethylalkohol zum Pyridin hinzugefiigt hat. 

Liisst man diesen Syrup liingere Zeit in der Kilte stehen, so 
wird er krystallinisch, es gelingt jedoch nicht, die Krystalle zu 
isoliren und durch Umkrystallisiren zu reinigen, da sie ungemein 
hygroskopisch sind und bei lingerem Stehen bei Zimmertempe- 
ratur in halbwegs feuchter Luft wieder zerfliessen. 

Zur Reinigung wurde das Reactionsproduct desshalb mit 
Alkohol vorerst etwas abgespiilt, hierauf in demselben gelést, 
die Lisung abgedampft und der zuriickbleibende Syrup in Wasser 
aufgenommen. 

Aus dieser Lésung, liessen sich durch eine Reihe von Salzen, 
wie auch von Siurenscbon krystallisirte Verbindungen ausscheiden, 
die zur Charakterisirung des entstandenen Kérpers dieuten. 

Einige von ilnen will ich nachstehend besehreiben. 


1. Doppelverbindung mit Quecksilberehlorid. 


Fiigt man zu der oben erwihnten wisserigen Liésung Subli- 
matlisung hinzu, so entsteht sofort ein weisser, dichter Nieder- 
sehlag, der sehr bald in die krystallinische Form iibergeht. 

List man diesen Niederschlag in heissem Wasser, so scheiden 
sich beim Erkalten glinzende, schwach réthlich gefiirbte Blattehen 
ab, die auf der Saugpumpe filtrirt und mit Alkohol und Ather gut 
rewaschen wurden. 

Bei der Analyse ergaben sich folgende Werthe: 

|. 0°4715 q Substanz gaben 00-2642 gq HgS, entsprechend 
0:22775 g Hg oder 48°30°/, Hg. 


. cael ‘a 
























Neue Base aus Pyridin. 


I. 0°5435 qg Substanz gaben 0°3040 q HgsS, entsprechend 
026207 qg Hg oder 48°21°/, He. 


Nehmen wir nun an, es habe in der That eine Anlagerung 
von Chlormethylalkohol an das Pyridin stattgefunden, so hiitte 
dieser Kérper offenbar die Formel: 








C.H.N.CH,OH.CI, 


und die Formel der Doppelverbindung mit dem Sublimat miisste 
im einfachsten Falle sein: 


C.H.N.CH, .OHCI.HgC), . 


Mit dieser Formel stehen auch wirklich die obigen Analysen 
im Kinklang. 
Denn es sind in 100 Theilen: 


Theorie tiir 
C.H,NCHLOHCI Hg Cl, 


II. pazeie mee 


He. .48°30 48°21 48°02, 


Diese Doppelverbindung wit Sublimat ist in kaltem Wasser 
schwer, in heissem aber ziemlich leicht léslich. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 162° C, 


2. Doppelverbindung mit Platinehlorid. 


Auf Zusatz von Platinchlorid zur wisserigen Lisung des 
Reactionsproductes erhiilt man cinen gelben Niederschlag, der 
sich aus heissem Wasser gut umkrystallisiren liisst. 

Kine Analyse lieferte folgenden Werth: 


O°2974 g Substanz gaben 0°0915 q Pt. 
Demnach sind in 100 Theilen: 


Theorie fiir 


Gefunden (C;H,;NCH,OHC)), PtCl, 
a OO 
Pls ves come ee 30°99, 


Das Platindoppelsalz bildet schién ausgebildete, gelbe, pris- 
matische Krystalle, die sich in kaltem Wasser schwer, in heissem 
aber ziemlich leicht lésen. Der Schmelzpunkt liegt bei 216° C. 
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3. Verbindung mit Pikrinsiure. 


Eine kalt gesittigte Lésung von Pikrinsiure wurde zur 
wisserigen Lisung der chlorwasserstoffsauren Verbindung hinzu- 
gegeben. Es entstand ein gelber Niederschlag, der filtrirt, ge- 
waschen und in heissem Wasser gelést wurde. Beim Erkalten 
schieden sich sehr schéne lange Prismen aus, die nochmals um- 
krystallisirt und dann zur Analyse verwendet wurden. 


I. 0°523 g Substanz lieferten 0: 1454 g H,O und 0°821 g CO,, 
entsprechend 0:01616 g H und 0: 2239 g C. 


II. 0°3308g Substanz gaben 51 em* feuchten Stickstoff bei 24° C, 
und 746 mm Barometerstand, entsprechend 0:056105 g N. 


Es sind demnach in 100 Theilen: 
Theorie fiir 
Getunden C,H,N.CH,OH.C,H,(NQo)30 


te oe 


re re 42°81 42°60 
ee ee ee 3°09 2°96 
Se hpiy ened tates 16°96 16°57 
O (aus der Differenz)... 37°14 37°87. 


Der Schmelzpunkt des Pikrates liegt bei beilaufig 200° C. 


4. Verbindung mit Salpetersiure. 


Zur Herstellung dieser Verbindung wurde zur salzsauren 
Base, wie sie aus dem Chlormethylalkohol und dem Pyridin er- 
halten worden, solange Silbernitratléisung hinzugefiigt, bis die 
Salzsiiure genau ausgefallt war. 

Die vom Chlorsilber abfiltrirte Fliissigkeit wurde auf dem 
Wasserbade eingedampft, der Riickstand in Alkohol gelést und 
zur so erhaltenen alkoholischen Lisung Ather im Uberschuss 
zugesetzt. Die Fliissigkeit triibte sich anfangs milchig, bald 
aber schieden sich farblose, gut ausgebildete, prismatische Kry- 
stalle aus. 

Eine mit diesen Krystallen vorgenommene Stickstoffbestim- 
mung lieterte folgendes Resultat: 

0:5565 g Substanz gaben 85 cm’ feuchten Stickstoff bei 23° C. 
und 735 mm Barometerstand, entsprechend 0:09256 g N. 
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Demnach enthalten 100 Theile: 


Theorie fiir 


Gefunden C;H;N.CH,OH. NO, 
_—_ NL 
eee >» .. 16°63 16°28. 


5. Verbindung mit Schwefelsiure. 


Eine Verbindung mit Schwefelsiure konnte nicht in Krystall- 
gestalt erhalten werden. Es wurde zwar in analoger Weise wie 
beim Nitrat vorgegangen, allein auch durch Zusatz von Ather 
schied sich die Verbindung bloss in Form eines Syrups aus. 

Ebenso resultatlos war ein Versuch, den Syrup durch Stehen 
im Vacuum tiber concentrirter Schwefelsiiure zum Krystallisiren 
zu bringen. 





Aus den analytischen Resultaten aller dieser Verbindungen 
geht wohl hervor, dass der Kérper, der beim Zusammenbringen 
von Pyridin mit Chlormethylalkohol entsteht, das durch directe 
Addition gebildete Chlorid einer quaterniiren Base ist. 

Ks ist mir zwar nicht gelungen, dieses chlorwasserstoffsaure 
Salz derart zu isoliren, respective so rein zu erhalten, wie es zu 
einer Analyse néthig gewesen wire, allein die durchaus sehr 
schon krystallisirenden Doppelverbindungen mit Sublimat, Platin- 
chlorid ete. beweisen zur Geniige, dass es wirklich existirt. Die 
Formel desselben wiire dann, wie bereits friiher erwahnt wurde: 


C.H.N.CH,OH. C1. 


Um die freie Base selbst darzustellen, wurde zur salzsauren 
Verbindung in wisseriger Lésung frisch bereitetes Silberoxyd 
gegeben und hierauf lingere Zeit damit geschiittelt. 

Die Fliissigkeit fiairbte sich dabei braun, und gleichzeitig 
trat der intensive Geruch des Pyridins auf, wihrend die Winde 
des Gefiisses sich mit einem Silberspiegel tiberzogen, der besonders 
beim langeren Stehen deutlich hervortrat. Es war also offenbar 
Zersetzung in die Componenten eingetreten. 
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Dies zeigte sich noch deutlicher, als eine filtrirte Probe im 
Vacuum verdunstet wurde. Es blieb nichts zuriick als ein Be- 
schlag von reducirtem Silber, herriihrend von der Reduction des 
in Wasser etwas léslichen Silberoxydes durch den gebildeten 
Formaldehyd. Auch Kalilauge zersetzt das salzsaure Salz unter 
Braunfirbung in Formaldehyd und Pyridin. Jedenfalls geht die 
Zersetzung aber theilweise noch weiter, da sonst die Dunkel- 
fiirbung nicht recht gut zu erklaren wire. Eine Isolirung der 
freien Base gelang sonach nicht. 

Die Constitution der salzsauren Base, die ja doch zuerst 
erhalten wird, glaube ich mir bloss in der Weise denken zu 
kiénnen, dass sich der Chlormethylalkohol an den Stickstoff des 
Pyridins anlagert, indem derselbe ftinfwerthig wird. Man hat 
dann folgendes Formelbild: 


CH 


Hol Jen 


N 
i. 
Cl CHAO 
Wird nun das Chlor durch das Silber herausgeholt, so wird 


Formaldehyd und Pyridin regenerirt. Man kénnte sich die Con- 
stitution der Base dann nur so vorstellen: 


CH 
HC On CH 


| | 
Hi 


es 
N 
oN 


HO CH,OH 


CH 


und eine soleche Verbindung miisste, wenn sie tiberhaupt existenz- 
fiihig wire, doch nur eine sehr unbestindige sein. 

Ich habe friither gesagt, ich kénne mir die Constitution der 
salzsauren Base nur in der friiher erwaihnten Weise denken; 
dies muss noch niher begrtindet werden, was ich hiemit ver- 
suchen will. 
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Am deutlichsten spricht fiir die angegebene Constitution die 
Zersetzung des Kérpers durch die Wiirme. Als ich versuchte, das 
chlorwasserstoffsaure Salz der Base durch Destillation zu reinigen, 
trat vollstindige Zersetzung ein. 

Es entwickelte sich Formaldehyd, der sich theils durch seinen 
Geruch, theils durch seine Polymerisationsproduete nachweisen 
liess. In der Vorlage condensirte sich eine weisse, iiusserst zer- 
fliessliche Masse, die in Wasser gelist wurde. Zu einem Theil 
der Lisung wurde iiberschiissige Sublimatlésung gesetzt, zu einen 
andern eine solche von Platinchlorid. 

In beiden Fallen entstanden Niederschlige, die umkrystalli- 
sirt und analysirt wurden. 

Hiebei bekam ich folgende Werthe: 


a) Platindoppelsalz. 


0°4577 g Substanz gaben 0° 1582 q Platin oder 34°56°/,. 


4) Quecksilberdoppelsalz. 
3296 y Substanz gaben 0251 qg Hg, entsprecbend O:19913 q Hg 
oder 60°42°/,. 


Diese Werthe unterscheiden sich nur sehr wenig von denen, 
die den entsprechenden Doppelsalzen des salzsauren Pyridins 
zukommen, denn diese verlangen: 

a) 34°27°/, Pt und 

6b) 60°83°/, Hg. 

Es zerfillt demnach die salzsaure Base bei der Destillation 
in Formaldehyd und salzsaures Pyridin. 

Bei der Oxydation der Base mit Kaliumpermanganat tritt 
eine iihnliche Zersetzung ein. Bringt man zur warmen Lisung 
der schwefelsauren Verbindung, der man iiberdies noch etwas 
Schwefelsiure zugesetzt hat, Kaliumpermanganat, so entwickelt 
sich unter starkem Aufbrausen Kohlensiure, und gleichzeitig trift 
der charakteristische Geruech des Pyridins auf. Die salzsaure 


Base ist zu diesem Versuche minder gut geeignet, da sich der 
Kohlensiiure dann immer etwas Chlor beimischt. 

Diese Reactionen scheinen wohl die angefiihrte Constitutions- 
formel zu rechtfertigen. 
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Diese auf vorstehend beschriebenem Wege erhaltene Base 
steht nicht vereinzelt da. Vor nicht allzulanger Zeit ist es niim- 
lich dem italienischen Chemiker Coppola! gelungen durch Ein- 
wirkung von Glykolchlorhydrin auf Pyridin eine Base zu erhalten, 
die er Pyridinhydroxyaethylenammonium nannte. Demnach wiirde 
dem von mir dargestellten Kérper, der aus dem Methylenchlor- 
hydrin, als welehes man den Chlormethylalkohol auffassen kann, 
entsteht, der Name Pyridinhydroxymethylenammonium zukommen. 


Zum Schlusse will ich noch ganz kurz erwihnen, dass 
Chinolin und Chlormethylalkohol in ganz thnlicher Weise, nur 
minder heftig aufeinander einwirken. 

Das Reactionsproduct ist eine violettroth gefarbte, ziihe 
Masse, die sich in Wasser und Alkohol sehr leicht list. Aus der 
alkoholischen Lisung lassen sich durch Ather Krystallnadeln 
ausfillen, die wahrscheinlich das chlorwasserstoffsaure Salz einer 
durch Anlagerung von Chlormethylalkohol an das Chinolin ent- 
standenen Base sind. 

Auch eine Reihe schén krystallisirender Doppelsalze mit 
Sublimat, Platinchlorid ete. lisst sich erhalten. 

Die Zahl der Analysen, die bisher mit diesen Verbindungen 
ausgeftihrt wurden, ist aber noch zu gering, um mit Bestimmtheit 
einen Ausspruch in Betreff der Zusammensetzung des Kérpers 
thun zu kénnen, ebenso sind auch die tibrigen Untersuchungen 
iiber denselben noch nicht abgeschlossen, so dass ein niheres 
Eingehen auf diesen Gegenstand einem spiiteren Berichte vor- 
behalten bleiben mége. 


1 Gazz. chim. 15, 331. 
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Hinwirkung der schwefeligen Saure auf Crotonaldehyd 


von 


Gustav Haubner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lieben 
an der k. k. Universitit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1891.) 


In einer Arbeit von Dr. Alié und Dr. Zeisel, welche in 
niichster Zeit verdffentlicht werden wird, wurde die Einwirkung 
von schwefeliger Siure auf Crotonaldehyd untersucht und dabei 
gefunden, dass sich eine in der Hitze in wisseriger Lisung: be- 
stindige Butyraldehydsulfonsiure bildet. Diese Arbeit, bereits im 
Sommer 1887 vollendet, gab den Anstoss zu den Untersuchungen 
Ludwig's tiber Additionsproducte der schwefeligen Siiure zum 
Methylithvlacrolefn: (Monatshefte der Chemie, 1888) und Hay- 
mann’s tiber die Einwirkung scbwefeliger Siiure auf Tiglinalde- 
hyd (Monatshefte der Chemie, 1888). 

Die genannten ungesittigten Aldehyde verhalten sich diesen 
Untersuchungen zufolge wie das Acrolein, indem sie wie dieses 
zwei Molekiile H,SO, aufnehmen. Von diesen wird das eine schon 
dureh Kochen der wiisserigen Lisung der urspriinglichen Disulfon- 
siiure abgespalten und ist somit in dem Additionsproducte als an 
die Formylgruppe in bekannter Weise angelagert anzunehmen. 
Das andere ist sehr fest gebunden, und zwar beim Crotonalde- 
hyd der Schwefeligsiiurerest HSO, wahrscheinlich in der f-, der 
Wasserstoff in der «-Stellung von der Formylgruppe an gerechnet. 

Dies folgt aus den Eigenschaften des von Alié und Zeisel 
dargestellten Baryum- und Calciumsalzes jener sulfonirten Butter- 
siiure, die durch Oxydation der bestiindigen crotonaldehydschwefe- 
ligen Siure (Butyraldehydsulfonsiiure) gewonnen wurde. Andere 
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G. Haubner, 


Anhaltspunkte zur Beurtheilung der Stellung des Schwefeligsiiure- 
restes sind von Alié und Zeisel nicht gegeben worden. 

Der Zweck der vorliegenden Untersuchung, zu welcher ich 
mit Zustimmung des Prof. Lieben durch Dr. Zeisel veranlasst 
worden bin, war die Ergiinzung der angezogenen Untersuchung 
von Alié und Zeisel dureh Darstellung und niihere Untersuchung 
der von Crotonaldehyd derivirenden Oxybutandisulfonsiure, die 
Krmittlung weiterer Kriterien ftir die Aldehydnatur der aus dieser 
Verbindung durch Abspaltung eines Molekiils H,SO, entstehenden 
Monosulfonsiiure und die Krlangung eines stiirkeren Beweises fiir 
die @-Stellung der HSO,-Gruppe in der letztgenannten Verbin- 
dung. 

Ich glaube das mir gestellte Ziel erreicht zu haben, indem 
ich constatirte, dass der Crotonaldehyd geradeso wie das Acro- 
leyn, der Tiglinaldehyd und das Methyliithylacroletn in der Kialte 
zwei Molekiile H,SO, addirt und dadureh zu einer Disulfonsiure 
wird, die ich in Form des Baryumsalzes zur Analyse zu bringen 
vermochte; indem ich weiterhin die durch Kochen der wisserigen 
Lisung der freien Disulfonsiiure entstehende Butyraldehydsulfon- 
siiure (die schon Zeisel und Alié in Hiinden gehabt hatten) nicht 
bloss wie diese Forscher zur zugehérigen Buttersiiure zu oxydiren, 
sondern auch in das entsprechende Oxym, d. i. Butyraldoxym- 
sulfonsiiure iiberzufiihren und zur Butylalkobolsulfonsiure zu re- 
duciren vermochte. Ftir die sulfonirte Buttersiiure ergab sich mir 
die 6-Stellung des HSO,-Restes durch die Kalischmelze. 

Diese fiihrte zur Bildung von Essigsiiure, wiihrend die a-sul- 
fonirte Buttersiiure Propionsiiure hiitte erwarten lassen. 

Endlich konnte ich, wie dies Ludwig und Haymann beim 
Methyliithylacrolefn, beziehungsweise beim Tiglinaldehyd beob- 
achtet hatten, durch Destillation des 6-sulfonirten Butylalkohols 
— als solehen muss ich ihn nach Ergebniss der Constitutions- 
bestimmung der zugehérigen sulfonirten Buttersiiure ansprechen 
— mit Kalk nicht ausschliesslich Crotylalkohol, sondern bloss 
ein Gemenge von diesem und Butylalkohol gewinnen. 

In thnlicher Weise hefert das aus dem (-sulfonirten Butyr- 
aldoxym dargestellte @-sulfonirte normale Butylamin, derselben 
Operation unterworfen, ein Gemenge von Crotyl- und normalem 
Butylamin. 
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Schwetelige Siure auf Crotonaldehyd. 045 


Darstellung des Crotonaldehydes, 


Crotonaldehyd wurde zum Theil durch Condensation des 
Acetaldehydes mit einer concentrirten Lisung von essigsaurem 
Natrium bei 97° und nachherige fractionirte Destillation, theils 
nach einem von Newbury (American Chemical Journal, XII, 
p. 255) angegebenen Verfahren dureh Einwirkung einer 10°/- 
hiltigen Kaliumearbonatlésung auf Acetaldeliyd in der Kiilte ge. 
wonnen, 


Die Ausbeute betrug im ersten Falle cirea 30°/,, im zweiten 


0? 
Falle circa 13°/,. Allerdings waren mir die Details der zweiten 
Methode nicht bekannt, da mir die Originalabhandlung nicht zu. 
giinglich war. 

Es wurde daher nach eigenem Ermessen i: folyender Weise 
vorgegangen: 

Acetaldehyd wurde in Wasser gelést und in denselben unter 
Kiskiihlung eine 10°/, ige Kaliumearbonatlésung in kleinen Par- 
tien eingetragen. 

Die Reaction verlief ziemlich stiirmisch. Nachdem weitere 
Partien Kaliumearbonatlésung auch nach liingerem Stelien keine 
Kinwirkung mehr zeigten, wurde dic Fliissigkeit fractionirt destillirt. 

Die Ausbeute betrug hiebei cirea 13°) an Crotonaldehyd. 

[ch will keineswegs behaupten, dass bei entsprechender Va- 
riation der Bedingungen keine bessere Ausbeute erhalten werden 
kinnte. Ich selbst habe mich dieser Miihe nicht unterzogen, da 
es mir, kurz vor dem Abschlusse meiner Versuche zur Kenntniss 
des Verfahrens gelangt, nur zu thun war, mir méglichst rascb 
eine noch fehlende Menge Crotonaldehydes darzustellen. 


EKinwirkung der schwefeligen Siure aut Croton 
aldehyd in der Kialte. 


Crotonaldehyd wurde in der zehnfachen Menge Wasser ge- 
list und mit schwefeliger Siiure unter Eiskiihlung tibersiittigt, 
mit einer frisch bereiteten Lisung von Baryumhydroxyd genau 
neutralisirt, vom ausgeschiedenen schwefeligsauren Baryum filtrirt. 

Da die Lisung beim Versuche, sie auf dem Wasserbade ab- 
zudampfen, sich zersetzte, so ergab sich die Nothwendigkeit, die- 


selbe im Vacuum unter cirea 30 mm Druck einzuengen. 
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Der Siedepunkt wurde dadurch auf cirea 40° herabgesetzt. 

Die so erhaltene vollstiindig klare concentrirte Lisung wurde 
im Vacuum tiber Schwefelsiiure eingedunstet. 

Ks wurde so eine amorphe weisse Masse erhalten, die sich 
durch die Analyse als Baryumsalz der bisher unbekannten Oxy- 
butandisulfonsiure erwies. 

Zunichst wurde an dieser Verbindung die Baryumbestim- 
mung ausgefiihrt. 


O*5229 y der Substanz in Wasser gelést, ergaben mit H,SO, ge- 
list 0°2875 g BaSO,; es berechnet sich fiir Baryum der 
Werth von 32:27°/,, wiihrend dem wasserfreien Salze 
C,H.S,0,Ba 37°4°/, Ba, dem drei Molektile Krystallwasser 
enthaltenden Salze C,H, S,0,Ba+3H,O 32°38°/, Ba zu- 
kommen wiirden. 


Die Krystallwasserbestimmung wurde in der Weise ausge- 
fiihrt, dass die im Vacuum zur Gewichtsconstanz gebrachte Ver- 
bindung in einem mit Bleisuperoxyd, das friiher vollstindig ge- 
trocknet wurde, beschickten Rohre unter fortwihrendem Dureb- 
leiten eines trockenen Kohlensiurestromes auf 150° erhitzt wurde. 

Das dabei entwichene Wasser wurde im vorgelegten Chlor- 
‘alciumrohre aufgefangen und gewogen. 0°6175 q Substanz gab 
0°053 g Wasser ab, es wurden also 8°57°/, H,O (gegen 8°48°/, 
Gehaltes fiir zwei Molektile H,O berechnet) gefunden, 

Beim folgenden Versuche wurde die Substanz auf 180° er- 
hitzt. 0° 8625 g Substanz verloren O- 107g H,O (12°52°/,); die 
Theorie erfordert 12°76°/, fiir 3H,O; dabei verlor aber die er- 
hitzte Substanz die Fihigkeit, im Wasser lislich zu sein und yer- 
tinderte die Farbe. 

Da siimmtliche weiteren Analysen und die Verbrennung auf 
drei Molektile Wasser stimmten, so ertibrigt uns die Annahme, 
dass diese Verbindung ihr drittes Molekiil Krystallwasser erst 
beim Erhitzen auf 180° unter theilweiser Zersetzung abgibt. 

Die Schwefelbestimmung wurde nach Carius in der Weise 
ausgefiihrt, dass die Substanz mit rauchender Salpetersiiure im 
zugeschmolzenen Rohr zwei Stunden auf 150°, eine Stunde auf 
130° erhitzt wurde, wodurch die Sulfongruppen zu H,SO, oxydirt 
wurden, 
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Die aus der geéffneten Réhre entnommene Fliissigkeit wurde 
mit Chlorbaryumlisung versetzt. 0-358 g der im Vacuum getrock- 
neten Substanz ergaben so behandelt 0°394 g BaSO,, 
sich der Schwefelgehalt mit 15°14°/, (gegen 15°13°/, theoreti- 
schen Werthes) berechnet. 

Die Verbrennungen lieferten folgende Resultate: 


Woraus 


I. 0° 808 y vacuumtrockener Substanz gaben 0°334 gy CO, und 
und 0-2505 g H,O. 
II. 0:857 q Substanz lieferten 0°354 g CO, und 0: 247 q H,O 


Demnach wurden in 100 Theilen vacuumtrockener Substanz: 


Gefunden serechnet fiir 
ie eS CH S,0;Ba4-3 H,0 
l. II. Il. lV. eel. tiie sp 
Visca eee 24°16 — — 11°35 
ma... S26 39) — — 3°30 
Pesiia, = — 15°14 mo 1D? 13 
Ba... — — _— 32°27 32° 38 


Versuch, die Disulfonsiiure im freien Zustande dar- 
zustellen. 


Hiezu wurde eine Liésung von Crotonaldehyd, die mit schwefe- 
liger Siiure tibersiittigt war, im Vacuum eingeengt. 

Es destillirte dabei cine starke SO,-hiiltige Fliissigkeit tiber; 
der Riickstand wurde im Vacuum tiber Schwefelsiiure eingedunstet. 

Derselbe iinderte seine Farbe, wurde sechiliesslich schwarz 
und harzig; eine herausgenommene Probe konnte selbst nach 
lingerem Stehen im Vacuum nicht zur Gewichtsconstanz gebracht 
werden, und gleichzeitig machte sich beim Offnen der Glocke 
immer ein Geruch nach schwefeliger Siiure bemerkbar, was aut 
eine stetig fortschreitende Zersetzung der Disulfonsiiure in Mono- 
sulfonsdiure schliessen liess. 

Die Analyse bestiitigte auch diese Vermuthung. Bei der Ver- 
brennung ergaben 0°819qg Substanz 0'8005g CO, und 0°43 q H,0. 


Bereehnet fiir 


Gefunden C,H,S0, C,H, 8.0; 
CC... 26°66 31°5 2U0°6 
H... 5°83 4-6 4°94 
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Es war also im vorliegenden Falle ein noch wasserhiiltiges 
Gemenge von Butyraldehydmonosulfonsiure und Oxybutandisul- 
tonsiure vorhanden, 






























Uberfiihrung der Oxybutandisulfonsiure in den mono- 
sulfonirten Butyraldehyd. 


Zu diesem Zweck wurde durch die auf dem Drahtnetz er- 
hitzte noch iiberschtissige schwefelige Siure enthaltende Oxy- 
butandisulfonsiiure solange Wasserdampf durchgeleitet, als die 
Fliissigkeit noch nach SO, roch. Der hell weingelb getiirbte Riick- 
stand wurde mit Wasser verdiinnt, mit Atzbaryt in der Kiilte vor- 
sichtig neutralisirt und im Vaeuum tiber Schwefelsiiure cinge- 
dampft. Es wurde so ein weisser, gummiartiger Riickstand er- 
halten, welcher, bei 150° bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, 
der Analyse unterworfen wurde. 

Zur Bestimmung des Baryumgehaltes wurden 0:5239 q der 
bei 150° getrockneten Substanz mit H,SO, abgeraucht und 
lieferten O° 279g BaSO, (81°24°/, gegen 51°20°/, des theoreti- 
sehen Werthes). 

Bei der Verbrennung lieferten 0-620 g der bei 150° getrock- 
neten Substanz O- 2005 gq H,O und 0°514 q CO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet - 
Gefunden fiir CyH,;SO,ba 
— eS 
C.... 22°60 22°32 
Bs..s @ ee 3°63 
Ba... 31°24 31°20 


Alié und Zeisel fanden fiir das im Vacuum getrocknete 
Salz Werthe, die der Formel C,H,,5,0,Ba+H,0 entrprechen. 
Oxydation der Oxybutandisulfonsiure zu 
sulfonirter Buttersdure. 


6-mono- 


In eine wisserige Lésung von disulfonsaurem Baryum wurde 
unter fortwibrendem Erwiirmen auf cirea 40—50° Chlor einge- 
leitet. 
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Erst nach mehrtigigem Einleiten fiel kein Niederschlag mehr 
von BaSO, heraus; trotzdem zeigte eine Probe der Fliissigkeit, 
mit H,SO, versetzt, eine schwache Triibung; es war also noch 
Baryum vorhanden. 

Es dtirfte dies von einer geringen Verunreinigung mit butyr- 
aldehydmonosulfonsaurem Baryum herriihren, welches bei der 
Oxydation nicht wie das disulfonsaure die freie Siiure, sondern 
deren Baryumsalz gibt. Die Vermuthung erfuhr auch durch die 
Aualyse der oxydirten Verbindung ihre Bestiitigung. 

Es wurde daher die Fliissigkeit durch Versetzen mit H,SO, 
vom Baryum befreit, wobei ein Uberschuss von H,SO, sorgfiiltig 
vermieden wurde, vom BaSQ, filtrirt, bis zur Verjagung des Chlor 
erhitzt und mit frisch gefilltem Silberoxyd am Riickflussktihler 
erwirmt, dadurch die bei der Oxydation mit Chlor entstandene 
Salzsiure als Chlorsilber gefallt und das Silbersalz der freien 
Siure in Lésung erhalten. 

Da sich dieses jedoch beim Versuche es zur Trockene zu 
bringen, schwirzte und tiberdies als in Wasser zu leicht léslich 
erwies, wurde es mit der entsprechenden Menge Chlorbaryums 
in das bestiindige Baryumsalz verwandelt, getrocknet und ana- 
lysirt. 


Bei der Verbrennung lieferten 0°472 q der bei 150° getrock- 
neten Substanz 0°272 g CO, und 0-086 g H,0O. 


0-524 4 Substanz ergaben, mit H,SO, abgeraucht, 0-402 4 
BaSO,. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
Gefunden fiir C,H,SO;Ba 
C.... 15°78 . 15°84 
a... 2 1°98 
Ba... 45°10 45°21 


Das so dargestellte Salz ist eine weisse amorphe Masse, die 
in Wasser leicht, in Alkohol fast nicht léslich ist. 

Der Vorgang bei der Oxydation wird durch fo]gende Glei- 
chung zum Ausdruck gebraclit: 


Chemie-Heft Nr. 9. 39 
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3 cH, 

‘HS 

: HSO,ba CHSO, 7 

CH, +2Cl,+2H,O = | + BaSO,+4HCl 

| / OH "CH, ) 
“< _ COOH | 


Einwirkung von schmelzendem Atzkali auf das 
sulfonbuttersaure Baryum. 


Es ertibrigt die Entscheidung der Frage, ob dem monosulfo- 
nirten Crotonaldehyd die Formel: 


CH, CH, 
| | 
CHSOH, CHH 
| oder | 
CHH CHSO,H 
| | 
CHO CHO 
und der Oxybutandisulfonsiure die Forme): 
CH, CH, 
| 
CHSO,H CHH 
| 
CHH oder OHSO,H 
| /~OH 
of 86 SO, H of SO, H | 
NG NG 


zukommt. 

Aufschluss dariiber konnte von einem Versuche mit sulfo- 
nirter Buttersiure, bei welchem es gelang, die Sulfongruppe ab- 
zuspalten, erwartet werden. 

Es wurde dabei die Voraussetzung zu Grunde gelegt, dass 
an derselben Stelle, an welcher sich die Sulfongruppe befand, 
eine Spaltung der Verbindung in Saéuren von niedrigerem Kohlen- 
stoffgehalte eintreten wiirde. 

Allerdings kann dagegen eingewendet werden, dass bei der 
Kalischmelze sich die gesiattigte Sulfonsiure, gleichgiltig ob der 
H,SO,-Rest sich in der «- oder £-Stellung befindet, in Croton- 
siure umsetzen und deren Molekiil an der Stelle der doppelten 
Bindung gespalten werden kénnte. 
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Der Effect wire dann von der «- oder £-Stellung der Sulfon- 
gruppe unabhiingig. 

Das Ergebniss der Kalischmelze, welches zur Bildung von 
Essigsiiure gefitihrt hat, kann daher zur Beurtheilung der Consti- 
tution der sulfonirten Buttersiiure nur im Vereine mit den Beob- 
achtungen von Alié und Zeisel iiber dieselbe Verbindung ver- 
werthet werden. Aber auch dann ist fiir die 6-Stellung des H,SO,- 
Restes nur ein Wahrscheinlichkeitsbeweis erbracht. 

Als Ausgangsmaterial diente das Baryumsalz der monosulfo- 
nitten Buttersiure. 

Eine gewogene Menge wurde mit der vierfachen Menge Atz- 
kali im Olbade mehrere Stunden auf 200—210° erhitzt. Das Kali 
schmolz, und es wurde eine vollstindig homogene, gelb gefarbte 
Masse erhalten, welche, mit Schwefelsiiure versetzt, deutlichen 
Geruch nach SO, entwickelte. 

Es war also die beabsichtigte Abspaltung der Sulfongruppe 
eingetreten. 

Die geschmolzene Masse wurde mit der hinreichenden Menge 
Schwefelsiiure versetzt und destillirt. 

ts ging dabei eine Fliissigkeit tiber, welche neben SO, die 
gebildeten Siuren enthielt. Zur Entfernung des Schwefeldioxydes 
wurde das Destillationsproduct mit Bleisuperoxyd digerirt, bis 
dieses seine Farbe nicht melr iinderte; hierauf mit Schwefelsiure 
versetzt, wobei PbSO, herausfiel und aus dem Olbade destillirt. 

Die jetzt tibergehende Fliissigkeit roch nicht melr nach SO, 
und reagirte sauer. 

Sie wurde mit frisch gefilltem Silberoxyd am Riickflusskiihler 
erhitzt, eingedampft, heiss filtrirt und im Vacuum vor Liclit ge- 
schiitzt tiber Schwefelsiiure der Krystallisation tiberlassen. 

In dem so gebildeten Silbersalz wurde die Silberbestimmung, 


durch welche die Bildung von Essigsiiure erwiesen wurde, aus- 
gefiihrt. 


Darstellung des butyraldoximmonosulfonsauren 
Baryum., 


Die 1'/,fache Menge des berechneten Hydroxylaminsulfates 
wurde mit Atzbaryt im Uberschuss versetzt und mit einer titrirten 
Lisung von Butyraldehydmonosulfonsiure am Riickflussktihler 
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vier Stunden erwirmt, hierauf vom iiberschiissig zugesetzten 
Baryt durch Durchleiten von Kohlensiure befreit, vom Baryum- 
carbonat filtrirt und auf dem Wasserbade zur Trockenheit abge- 


dampft. Die eingetretene Reaction vollzog sich im Sinne der 
Gleichung: 












CH, CH, ! 
| | 
CHSO, ba CHSO, ba : 
| + NH,OH os i} +H,0O | 
CH, CH, | 
| | 
COH CHNOH 


Der so erhaltene farblose, amorphe Abdampfriickstand wurde 
in Wasser geliést, durch Alkohol gefallt, getrocknet und analysirt. 
0-864 g der bei 150° getrockneten Substanz gaben bei der Ver- 
brennung 0°643 g CO, und 0: 2805 g H,0. 

Zur Baryumbestimmung wurden 0-2101 g der Substanz mit 
H,SO, abgeraucht, und sie ergaben 0-104 g BaSQ,. 

Der Stickstoffgehalt wurde nach dem von Kieldah]l! ange- 
gebenen Verfahren bestimmt. 

0-689 g Substanz gaben so viel Ammoniak, um 6:9 em? Salz- 
siure vom Titre 0-015365 zu neutralisiren, woraus sich der Stick- 
stoff mit 0:04067q berechnet. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C,H,SO,NBa 
C.... 20°30 20°44 
H.... 3°61 3°41 
Ba... 29°05 29-10 
N.... 95°90 5:95 


Uberfiihrung des butyraldoximmonosulfonsauren 
Baryums in Crotyl- und Butylamin. 


In die mit Schwefelsiure versetzte Liésung des erstgenannten 
Salzes wurde festes Natriumamalgam eingetragen und einige 





1 Nach meinen, sowie von Andern im hiesigen Institut gemachten 
Erfahrungen ist diese Methode bei Analyse von Oxymen und Isonitroso- 
verbindungen verwendbar. 


go re ere 
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Stunden am Riickflusskiihler erbitzt. Die Fliissigkeit wurde hier- 


auf mit NaOH genau neutralisirt, vom Quecksilber abgegossen, 
mit absolutem Alkohol versetzt, wodurch der grisste Theil des 
gebildeten Natriumsulfates ausgeschieden wurde. 
Durch wiederholte Fiillung mit absolutem Alkohol gelang es 
schliesslich, das Natriumsulfat ganz zu entfernen. 
Die eingetretene Reaction wird durch folgende Gleichung 
zim Ausdruck gebracht: 
CH, 
9 CHSO, ba+4H,SO,+8Na = 
~ CH, 
CHNOH 
CH, 
9 CHSO,Na+ BaSO, +3 Na,SO,+2 H,0 
~~ CH, 
CH,NH, 





Mit der so erhaltenen Lésung wurde frisch gebrannter Kalk 
geléscht, wobei ein Geruch nach Ammoniak auftrat, mit weiteren 
Mengen Calciumoxydes zum Pulver verricben und im Wasserstoft- 
strom destillirt. 

Es bildete sich dabei ein braunes Ol, welches den den 
Aminen eigenthiimlichen Geruch besass und welches in der Vor- 
lage in verdiinnter Salzsiure aufgefangen wurde. Der Inhalt der 
Vorlage wurde mit KOH alkalisch gemacht und destillirt. Die 
jetzt itibergehende lige Fltissigkeit reagirte stark alkalisch, war 
farblos und wurde in verdiinnter Salzsiure gelést. 

Das Auftreten des Carbylamingeruches beim Erwirmen einer 
kleinen Probe des Productes mit alkoholischem Atzkali und Chloro- 
form bewics, dass hier ein primaéres Amin vorlag. 

Die Fliissigkeit wurde auf dem Wasserbade concentrirt, mit 
Platinchloridlésung versetzt und im Vacuum verdunstet. Die zu- 
erst gebildeten Krystalle erwiesen sich, unter dem Mikroskope 
angesehen, als Platinsalmiak. Da jedoch auch die weiteren Kry- 
stallisationen mit Platinsalmiak verunreinigt waren und eine 
Trennung mit Alkohol wegen der Unlislichkeit des Doppelsalzes 
unmiéglich war, so wurde die Fliissigkeit mit Schwefelwasserstoff 
entplatinirt, unter Zusatz von wenigen Tropfen Salzsiiure mig- 
lichst concentrirt, in zwei Fractionen mit Platinchlorid versetzt, 
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von den zuerst ausgeschiedenen Krystallen von Platinsalmiak 
filtrirt und nur jene gelbe krystallinische Substanz untersucht, 
die sich aus der Mutterlauge abschied. Um die Base nicht zu 
verlieren, wurde das Platin nicht wie gewohnlich durch Gltihen, 
sondern dureh Fillung als Sulfid und nachherige Umwandlung 
in Metall bestimmt. 

Der Platingehalt des Chloroplatinates wurde mit 35°07°/, 
gefunden, wihrend der Crotylamin- 35°29°/,, der Butylamin- 
verbindung 35°01°/, ftir die Forme!: 

PtCl, (CH,— CH= CH— CH, NH, . HCl), ; 
beziehungsweise 
PtCl, (CH,— CH, — CH,— CH, NH, . HCl), 
entsprechen. 

Das Filtrat, welches das Amiuchlorhydrat in Lisung ent- 
hielt, wurde durch Durechleiten von Luft vom Schwefelwasser- 
stoff befreit, hierauf mit titrirtem Bromwasser versetzt, bis ein 
Tropfen desselben mit Jodkalium-Stirkelésung cine blaue Fir- 
bung hervorrief. 

Durch einen besonderen Versuch wurde festgestellt, dass 
Bromwasser auf die Lésung eines Chlorhydrates eines gesittigten 
primiiren Amines in der Kilte entweder nicht oder nicht rasch 
einwirkt. 

Bei dem angefiihrten Versuche verbrauchte das aus 0°1795 q 
des Platinamindoppelsalzes gewonnene Aminchlorhydrat 0°018 y 
Brom, wiihrend dem in dieser Menge enthaltenen Crotylamin 
circa 0:1 g Brom entsprechen wiirde. 

Die Liésung des Chlorhydrates des entstandenen Basen- 
gemisches hat demnach zwar merklich Brom addirt, jedoch bloss 
beiliufig ein Fiinftel jener Menge, die sich fiir Crotylaminehlor- 
hydrat berechnet. 

Im Vereine mit der Platinbestimmung ist hieraus der Schluss 
zu ziehen, dass neben Crotylamin, und zwar in weitaus grésserer 
Menge, Butylamin entstanden war. 


Reduction des sulfonirten Butyraldehydes. 


Kine Partie von 50 g Crotonaldehyd wurde in der Kiilte mit 
SO, tibersiittigt und die gebildete Disulfonsiure in der frither 





— 
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beschriebenen Art in Monosulfonsiure iibergefiihrt. Diese wurde 
mit Schwefelsiiure versetzt und in dieselbe wurde Natriumamal- 
gam, und zwar die doppelte Menge, die dureh die Theorie ge- 
fordert wird, eingetragen. Die Fliissigkeit wurde nach beendeter 
Reaction mit NaOH genau neutralisirt, vom Quecksilber abge- 
gossen, circa zwei Drittel der Fliissigkeit schied, mit dem gleichen 
Volumen Alkohol versetzt, den grissten Theil des Natriumsulfates 
ab, konnte jedoch selbst durch wiederloltes Behandeln mit ab- 
solutem Alkohol davon nicht vollstindig befreit werden. 

Die Fliissigkeit wurde hierauf auf dem Wasserbade einge- 
dampft und bildete dabei eine gelblichweisse, diusserst hygro- 
skopische Masse, die das Natriumsalz des sulfonirten Butylalko- 
hols neben geringen Mengen von Natriumsulfat darstellte, wess- 
halb bei der Analyse der Schwefel- und Natriumgehalt etwas zu 
gross, der Kohlenstoffgehalt etwas zu klein gefunden wurde. 

Die Constitution dieser Verbindung wird durch die Formel: 


CH, 

CHSO,Na 

CH, 

CH,OH 
zum Ausdruck gebrachit. 

Bei der Verbrennung ergaben 0°494 g der bei 150° getrock- 
neten Substanz 0-2196 g H,O und 0°481 g CQ,. 

Zur Schwefelbestimmung wurden 0°284 g getrockneter Sub- 
stanz mit concentrirter rauchender Salpetersiiure im zugeschmol- 
zenen Rohr erhitzt. 

Nach dem Offnen des Rohres wurde die Fliissigkeit mit Chlor- 
baryumlésung gefallt; das dabei erhaltene BaSO, wog 0°384 g. 

Zur Natriumbestimmung wurden 0°630q der Substanz mit 
Schwefelsiiure abgeraucht und ergaben 0° 261g Na,SQ,. 


In 100 Theilen wurde: 


Berechnet 


Gefunden fiir C,H,SO,Na 
C..«\. 26°54 27°27 
H.... 4°94 dD 11 
See .. 18°62 18°21 
Na... 13°25 13°06 
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Die Verunreinigung mit Natriumsulfat war demnaclh keine 
bedeutende. 


Destillation des oxybutansulfonsauren Natriums 
mit Kalk. 


Die genannte Verbindung wurde zur Uberfiihrung in den 
Butyl- oder Crotylalkohol, der durch Abspaltung von NaHSO, 
entstehen konnte, mit frisch gebranntem Kalk gemischt, zerrieben 
und aus Glasréhren im Wasserstoffstrom destillirt. 

Es ging dabei eine Fliissigkeit tiber, welche aus einer lichten, 
wiisserigen und einer stark braun gefirbten, dligen Schichte be- 
stand; letztere besass einen brenzlichen Geruch und enthielt die 
Hauptmenge des gebildeten Alkohols. 

Sie wurde zuniichst der Destillation unterzogen und dic tiber- 
gehenden Partien in drei Fractionen 100 —110°, 110—120° und 
120—130° aufgefangen. Von diesen waren die beiden ersten 
schwach gelblich gefirbt und besassen einen stechenden, an 
Crotonaldehyd erinnernden Geruch; die dritte Partie war hell- 
gelb gefirbt und besass eiten brenzlichen Geruch. Der héher 
siedende Riickstand war nicht unbetrichtlich; er wurde nicht 
weiter berticksichtigt. 

Die zuerst tibergegangenen Partien wurden mehreremale mit 
frisch geschmolzenem kohlensauren Kalium zur Entwisserung 
digerirt, mit gegltihtem Calciumoxyd am Riickflusskiihler gekocht 
und nach der vollstindigen Entwiisserung wiederholt fractionirt 
destillirt. Die Hauptfraction zeigte einen constauten Siedepunkt 
von 117—119°. 

Um zu erfahren, ob sich im vorliegenden Falle Crotyl- oder 
Butylalkohol gebildet hatte, wurde der Versuch, Brom in der 

Kilte einwirken zu lassen, ausgefiihrt. 

Ein Molektil Crotylalkohol vermag zwei Atome Brom unter 
Auflisung der doppelten Bindung zu addiren, wiihrend Butyl- 
alkohol in der Kilte von Brom nicht angegriffen wird. 

0°523 g Substanz vermochten 0-841 g Brom unter Eisktihlung 
aufzunehmen, bis eine deutliche Gelbfiirbung eintrat, wihrend 
dieselbe Menge reinen Crotylalkohols 1:15 g Brom zur vollstin- 
digen Sittigung benéthigen wiirde. 
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Es war also ein Gemenge von circa zwei Dritteln Crotyl- und 
einem Drittel Butylalkohol vorhanden, was auch durch die Ver- ) 
brennung bestiitigt wurde. 
Bei der Verbrennung lieferten 0°212 g Substanz 0°509 g CO, 
-)Or 
und 0:225 g H,O. 
In 100 Theilen: 
Berechnet tiir 
Getunden C,H,,0 C,H,0 
ee — — —_— —- 
CC... G47 64°86 66°66 
mis: Fieve 13°51 11-11 
Schliesslich sei es mir noch gegénnt, meinem hochverelrten 
Lehrer, dem Herrn Prof. Ad. Lieben, sowie Herrn Dr. Zeisel 
meinen innigsten Dank fiir die Unterstiitzung bei der vorliegenden 
Arbeit auszusprechen. 
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Uber die y-Trichlor-3-oxybuttersdure und eine neue 
Synthese der Apfelsiure 


Dr. Karl Garzarolli Edl. von Thurnlackh 


Privatdocent an der k. k. deutschen Universitdt in Prag. 


’ 


(Vorgelegt in der Sitzung am 15. October 1891.) 


Stereochemische Betrachtungen waren es, die mich veran- 
lassten, die Darstellung der y-Trichlorcrotonsiure zu versuchen. 

Schon vor Jahren hatte ich Versuche angestellt, Essigsiure 
mit Chloral zu condensiren, indess mit ungewtinschtem Erfolge, 
da je nach den Versuchsbedingungen entweder Chloralacetat 
allein oder neben diesem bedeutende Mengen huminartiger Sub- 
stanzen erhalten wurden. Da mittlerweile durch Komenos! 
gezeigt worden ist, dass sich Chloral mit Malonsiiureithylester 
unter Wasseraustritt verbindet und Trichlorathylidenmalonsiure- 
iithylester liefert, so versuchte ich jetzt Chloral direct mit Malon- 
siiure zur Reaction zu bringen, um zur y-Trichlorcrotonsiure zu 
gelangen. 

Es war im Sinne folgender Gleichungen: 


COOH = CC! COOH 
oli, —+0|cn = 1,0+0=CH —cc, [) 
Coon COOH 
rig CCl, 
b= cna, = C0, +H IT) 
coon CH 
COOH 








1 Annalen d. Chemie, 218, 169. 





+-Trichlor-2-oxybuttersiiure. 557 


die Bildung von Trichlorithylidenmalonsiiure (1) oder von Tri- 
chlorerotonsiure, beziehungsweise eines Gemisches beider Sub- 
stanzen zu erwarten, aus welchem (ebenso wie aus Siiure I) dureh 
Erhitzen auf cirea 160° C. Trichlorcrotonsiure entstehen konnte. 
Um die Bildung von Chloralacetat, das bei lingerem Erhitzen von 
Chloral und KEssigsiiureanhydrid selbst unter 100° C. schon in 
betrichtlichen Mengen entsteht, zu vermeiden, wurde als Con- 
densationsmittel Eisessig beniitzt. 

Chloral und Malonsiiure in molecularen Mengen mit einem 
Uberschuss von Eisessig versetzt, wurden in einem Kolben, der 
mit einem Riickflusskiihler verbunden war, auf dem Wasserbade 
erhitzt. Die Kiihiréhre miindete unter Quecksilber, wodureh der 
Druck im Apparate erhéht und der Luftzutritt abgehalten werden 
konnte. Die Dauer des Erhitzens, das solange fortgesetzt wurde, 
als Kohlensiureentwicklung bemerkbar war und bis sich beim 
Erkalten keine Krystalle ausschieden, betrug, je nach den @p- 
gewandten Mengen, 25 bis 40 Stunden. Dic weitere Verarbeitung 
des Reactionsgemisches erfolgte in der Weise, dass dasselbe der 
Destillation unterworfen warde; hatte die Fliissigkeit die Tem- 
peratur von 124° C. erreicht, so wurde die Destillation unter- 
brochen. 

In einzelnen Fillen wurde das Destilliren bei einem Druck 
von 20 mm vorgeriommen, wobei die Temperatur der Fliissigkeit 
nie 80° C, iiberstieg. Eine Mehrausbeute an dem Reactionspro- 
duete wurde jedoch dadurch nicht erzielt. 

Das Destillat enthielt stets neben Essigsiiure selr bedeutende 
Mengen von Chloral. 

Der bei der Destillation erbaltene Riickstand erstarrte, wenn 
diese im Vacuum ausgefiihrt wurde, nach dem Erkalten sofort. 
Im anderen Falle wurde derselbe in einer Schale lingere Zeit 
auf dem Wasserbade erwirmt, um noch anbaftende Essigsiiure 
zu entfernen und dann dureh Abktihlung ebenfalls zur Krystalli- 
sation gebracht. Die so erhaltenen Substanzen wurden in Wasser 
gelist und die Lisung, da sie gelblich gefirbt und triibe war, 
mit wenig Thierkohle behandelt. 

Das Filtrat erstarrte nach dem Eindampfen zu einer strahlig 
krystallinischen Masse, die sich nach einigen Tagen in kleine, 
harte, glasglinzende Krystillchea umwandelte. Dieselben wurden 
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von der syrupésen Mutterlauge abgesaugt und aus dieser, nach 
Zusatz ciner geringen Menge Wassers, nach einigen Tagen wieder 
eine neue Krystallisation gewonnen. Bei Wiederholung dieses 
Vorganges wurde noch eine dritte Krystallausscheidung erhalten. 
Der geringe Rest der Mutterlauge wurde bei weiterer Concen- 
tration ebenfalls fest und gab nach dem Abpressen und Umkry- 
stallisiren mit den vorerwihnten identische Krystalle; Malon- 
siiure konnte in demselben nicht nachgewiesen werden. 

Die zwei ersten Fractionen wurden vereinigt, umkrystallisirt 
und die so erhaltene Substanz zur Analyse beniitzt. 


1. 0°3356 g Substanz gab 0- 2835 g Kohlensiiure und 0: 0824 g 
Wasser. 
2. 0°3141 g Substanz gab 0°6513 g Chlorsilber. 
3. 0°2159g Substanz gab 0°1839 g Kohlensiiure und 0-0574 g 
» Wasser. 


Diese Bestimmungen fiihren zur Formel C,H,C1,0,. 





Gefunden 
Berechnet ———— ae 
yee pee l. ll. IL. 
saath dl 23° 14°/, 23:04  — 23-23 
- re 2°41 272 — 2-95 
Cl, eens 51°27 a 51°?7 odie 
S2.594) 23-18 - See. ys die 
100° 00 


Die Substanz, eine Siiure, muss nach ihrer Bildungsweise 
und nach ihrem chemisechen Verhalten als y-Trichlor-f-oxy- 
buttersiure bezeichnet werden. 

Die Bildung derselben kann nun entweder in der Weise er- 
folgen, dass sich das Chloral zur Malonsiure addirt und die ent- 
standene Trichlorithylidenmalonsdiure unter Kohlensiureabgabe 
in die Trichloroxybuttersaéure tibergeht, oder aber die Malonsi&ure 
zerlegt sich unter dem Einflusse des Chlorals (HC1?) und des Eis- 
essigs in Kohlensiure und Essigsiure und diese vereinigt sich 
mit dem Chloral. Folgende Gleichungen symbolisiren diese Vor- 
giinge: 
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COOH | COO|H CCl, 
CH, +OCHCCCI, = on — CHOHCCI, = C0, +CHOH m 
COOH COOH CH, 
oder _— COOH 
COOH CCl, CCl, 
on, +COH = ade ween " 
COOH CH, 


COOH 

Die Ausbeute an dieser neuen Siiure erreicht in den giinstig- 
sten Fallen kaum 50°/, der berechneten, es bleiben stets bedeu- 
tende Mengen von Chloral unangegriffen, doch findet sich nie 
Malonsiure vor. 

Ich habe bereits Versuche in Angriff genommen, welche 
auf einem anderen Wege zur Entscheidung der oben angeregten 
Fragen tiber dic Bildungsweise dieser Siiure beitragen sollen. 

y-Trichlor-6-oxybuttersiure 

krystallisirt in kleinen, glasglinzenden, scheinbar rhombischen 
Tifelchen oder Blittchen, welche mitunter Streifung und deren 
Fliichen (schon bei geringer Vergrisserung) sehr bedeutende Un- 
ebenheiten zeigen, Liisst man die Krystalle lingere Zeit an der 
Luft liegen, so werden sie undurchsichtig und zerfallen bei Be- 
rtihrung zu einem weissen Pulver. Dass hiebei nicht etwa Wasser- 
abgabe stattfindet, zeigt Analyse III S. 519), welche mit solehem 
Material ausgefiihrt wurde. Die Trichloroxybuttersiure ist in 
heissem Wasser sehr leicht, etwas schwerer in kaltem lislich. 
Methyl- und Athylalkohol lisen sie sehr leicht, Chloroform und 
besonders Ather in geringerer Menge. 

Der Schmelzpunkt der einmal geschmolzenen Siiure liegt bei 
118-5° C. In der Absicht, aus derselben Trichlorcrotonsiiure dar- 
zustellen, wurde die Trichloroxybuttersiure im Vacuum (20 mm 
Druck) wihrend 2 Stunden auf 180° C. erhitzt, es destillirten 
hiebei einige Tropfen einer Fliissigkeit tiber, welche an der Luft 
stark rauchte, da sie Chlorwasserstoffsiure enthielt. 
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Der gelb gefirbte, beim Erkalten erstarrende Rtickstand 
wurde in Wasser gelést, die Lisung mit Thierkoble entférbt und 
im Vacuum eingedunstet. Es schied sich ein weisses Krystall- 
mehl aus. Die dartiber stehende dickliche Fliissigkeit zeigte selbst 
nach einigen Tagen keine Neigung zu krystallisiren. Auf Zusatz 
einer geringen Menge Wassers liste sich jedoch der weisse Kérper 
auf, und es begann die Abscheidung von Krystallen, die den 
Habitus und Schmelzpunkt der Oxysiure zeigten. 

Desshalb wurde die Mutterlauge dieser Krystalle eingedampft 
und der feste Rtickstand mit denselben zusammen nochmals im 
Vacuum destillirt. 

Zuerst gingen hiebei wenige Tropfen einer wisserigen 
Fliissigkeit tiber, und dann destillirte zwischen 190—210° C. — 
Druck 20 mm — ein Ol, das aber schon im Kiihlrohr erstarrte. 
Der Riickstand war kaum nennenswerth, in Folge Zersetzung 
geschwirzt. 

Das gelblich gefiirbte Destillat wurde in kochendem Chloro- 
form gelist und die Lisung an der Luft langsam verdunsten ge- 
lassen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden nach dem Waschen 
“mit kaltem Chloroform abgepresst und aus derselben Fliissigkeit 
umkrystallisirt, Ein Theil des Lisungsmittels wurde im Wasser- 
bade verdunstet und beim Erkalten schieden sich jetzt, nicht mehr 
wie friiher — beim langsamen Verdampfen -—— Tifelchen, sondern 
weisse, seidegliinzende Niidelehen ab. Aus der Mutterlauge kry- 
stallisirten beim freiwilligen Verdampfen wieder Tafelchen. 

Der Sechmelzpunkt der in Nadeln krystallisirenden Substanz 
liegt zwischen 117°4° C. bis 117-8° C. 


I. 0°3233 g dieser Substanz gab 0°2745 q Kohlensiure und 
Q°0725 g Wasser. 
II. 0°2995 g Substanz gab 0°6202 g Chlorsilber. 


Gefunden 
hacia aa <<) 
oe 23-14 23°16 ws 
Giicnss 2°41 2-49 in 
Cl,.... 51°27 we 51-20 


| re 23°18 _ _ 
100-00 
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Die Analysen zeigen, dass Trichloroxybuttersdiure vorliegt, 
und es lisst sich demnach dieselbe im Vacuum unzersetzt destil- 
liren. 

Aus Fehling’scher Lisung scheidet die Siure kein Kupfer- 
oxydul ab, eine alkalische Silberlisung wird jedoch beim Er- 
wirmen von derselben reducirt. 

Da die y-Trichlor- £ - oxybuttersiiure ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthalt, so wurde sie auch in Bezug auf optische 
Activitit untersucht. Sie ist optisch inactiv. 


y-Trichlor-6-oxybuttersaures Calcium. 


Zur Herstellung dieser Verbindung wurde die Siiure in Wasser 
gelist, mit einem Uberschuss von Calciumearbonat bei miglichst 
gelinder Warme digerirt und die Lésung nach dem Filtriren im 
Vacuum eingedampft. Die ausgeschiedenen Krystalle, feine weisse 
Niadelchen, wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen und 
nach dem Pressen zwischen Filtrirpapier an der Luft getrocknet. 

Das Salz ist auch in Alkohol luslieb. 


0:5370 g Substanz verlor, bei mehrstiindigem Aufbewahren tiber 
Schwefelsiure 0:0018 g, beim Erhitzen auf 100° C. 0:0795 qg 
an Gewicht. 

0°2672g Substanz (beil00° C. getrocknet) gab 0°0782q schwefel- 
sauren Kalk. 

0°1882 g bei 100° getrockneter Substanz gab 0°3558 g Chlor- 


silber. 
Berechuet: 
2 Ca(C,H,Cl,03),+-9 H,0 Gefunden 
ae 15-00%, 14-80°/, 
Ca(C,H,Cl,03)o 
2 ee 8°83 8-60 
ek caw 46°98 46-74 


y-Trichlor-6-oxybuttersaures Silber 


wurde aus dem Kalksalz dureh Vermischen der Liésung desselben 
mit Silbernitratlésung hergestellt. Das Silbersalz fiallt nicht sofort 
aus, sondern scheidct sich allmiilig, und zwar in langen Nadeln 
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ab. Dieselben wurden abgesaugt, mit kaltem Wasser gewaschen, 
abgepresst und tiber Schwefelsiure bei Lichtabschluss getrocknet. 
Das Salz, im trockenen Zustande nicht sehr lichtempfindlich, lést 
sich im kalten Wasser merklich auf, mit Wasser gekocht findet 
Abscheidung von Chlorsilber und geringe Reduction statt. 


01658 g Substanz gab 0-0706 g Chlorsilber. 


Beree)inet: 





Ag (C,H,Cl303) Gefunden 
re 34° 34°/, 34-50°/, 


y-Trichlor-6-oxybuttersaures Methyl. 


Zur Gewinnung dieses Esters wurde die Siure in Methyl- 
alkohol gelést, in die Lisung Chlorwasserstoff eingeleitet und 
die mit Gas gesiittigte Fliissigkeit einige Zeit gelinde erwérmt. 

Der Ester wurde mit Wasser abgeschieden, gewaschen, mit 
einer Natriumbicarbonatlésung entsiiuert und mit Ather aufge- 
nommen. Die itherische Lisung hinterliess nach dem Verdunsten 
eine krystallinische Masse, die nach dem Auspressen zwischen 
Filtrirpapier aus Methylalkohol umkrystallisirt wurde. 

Die Substanz, welche im reinen Zustand ein ausgezeichnetes 
Krystallisationsvermégen besitzt, wurde in grossen, glanzenden 
Tafeln erhalten, die an einzelnen Flachen gestreift waren. Sie 
schmilzt zwischen 61-2 bis 61°6° C. 


[. 0: 2070 g Substanz gab 02045 g Kohlensiure und 0:0603 
Wasser. 


If. 0°3335 g Substanz gab 0:6470 g Chlorsilber. 


Berechnet: Gefunden 
C,ClaH, (CH) 0. —_ 

ot ged 1. 11. 

C....: Bt-92%), 26°94. — 

H,.... 3°17 3-24 
Cl, ... 48°04 - 47°98 

O,.... 21°67 - _ 


100° 00 

















~) 
~~ 
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4 Trichlor-6-acetylobuttersiure. 


Trichloroxybuttersiiure wurde mit dem gleichen Gewichte 
Essigsiureanhydrid im verschlossenen Rohre mehrere Stunden 
auf 130° C. erhitzt. Das Reactionsproduct in Wasser gegossen 
schied ein Ol ab, das melirmals mit Wasser geschiittelt und dann 
mit Ather gelést wurde. Beim Verdampfen der Atherlésung hinter- 
blieb eine krystallinische Masse, welche zwischen Filtrirpapier 
ausgepresst und mehrere Tage iiber Atzkali aufbewahrt wurde. 

Die trockene Masse wurde aus Chloroform umkrystallisirt 
und tiber Kalihydrat und Schwefelsiure im Vacuum getrock net. 

Die +-Trichlor - £ - acetylobuttersiure bildet kleine, seide- 
glinzende Nidelchen, die einen eigenthiimlichen Geruch, der 
besonders stark beim Schmelzen der Siiure auftritt, besitzen. 

Sie ist in Alkohol, Ather und Chloroform leicht, in Wasser 
nur selir wenig liéslich und list sich in Sodalisung unter Kohlen- 
siiureentwicklung auf. Der Schmelzpunkt derselben liegt zwischen 
86—87°C., doch ist derselbe nicht scharf, da die Substanz schon 
bei 74° C. zu erweichen beginnt. 


0°4017g Substanz gab 0°4182 g Kohlensiure und 0:0998 gq 


Wasser. 
Berechnet 
C,H, (CyH,0) Cl,0. Gefunden 
ee 23°87 28 +39 
Ho... 2°81 2-76 


Uberfiihrung der ¥-Trichlor-f-oxybuttersaéure in 
Apfelsaure. 


Trigt man Trichloroxybuttersiure in concentrirte Lésungen 
von Kali- oder Barythydrat ein, so erfolgt cine ziemlich hettige 
Reaction, die nach kurzer Zeit beendigt ist. 

Die Fliissigkeit gibt nach dem Ansiiuern mit Salpetersiiure 
eine kriftige Reaction auf Chlor; neutralisirt man dieselbe mit 
Salzsiiure, und fiigt man eine Chlorcalciumlisung zu, so scheidet 
sich beim Kochen ein krystallinisecher Niederschlag ab. 

Die ganze zur Verfiigung stehende Menge des Reactions- 
productes wurde daher auf diesem Wege auf das Kalksalz ver- 
arbeitet. 
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Dieses wurde abgesaugt und gewaschen, dann die Halfte 
desselben mit verdtinnter Salpetersiure gelist, die Lisung mit 
der anderen Hilfte des Kalksalzes versetzt, filtrirt und zur Kry- 
stallisation gestellt. Weder unter den gewoéhnlichen Bedingungen, 
noch im Vacuum konnte eine krystallinische Ausscheidung erzielt 
werden, stets resultirte eine gummiartige Masse. Diese wurde in 
Wasser geliést, mit Ammoniak versetzt und mit Alkohol gefiallt; 
der anfangs amorphe Niedersehlag wurde nach lingerem Er- 
wiirmen krystallinisch. Dieses krystallinische Kalksalz wurde 
abgesaugt, gut ausgewaschen und an der Luft getrocknet. 

Das Salz erwies sich als vollstindig chlorfrei. In Salpeter- 
siure gelést und neutralisirt gab es mit Bleiacetat einen im 
kochenden Wasser schmelzenden Niederschlag. 


0°3856 g der Substanz, welche, bei 100° C. getrocknet, nur 
0:0005 g an Gewicht verlor, gab 0:3022 g schwefelsauren 





Kalk. 
O0:2174 g Substanz gab 0°2200 g Kohlensiiure und 0-0511 4 
Wasser. 
Berechnet 
C,H,CaO; Gefunden 
Rig'ee own 27°90°/, 27°60 
_ aoe 2°33 2°61 
ne 23°25 23°03 - 
i eee «i 46°52 — 
100-00 


Zusammensetzung und Eigenschaften des Kalksalzes, sowie 
die Kigenschaft des Bleisalzes, in kochendem Wasser zu schmelzen, 
stimmen mit jenen der betreffenden Salze der Apfelsiiure tiberein. 

Die Reaction zwischen y-Trichlor- 6 - oxybuttersiure und 
Kalihydrat verliuft demnach im Sinne folgender Gleichung: 


CCl,+4KHO COOK-+ 2H,0 

| | 

CHO CHOH 

| = +3KCl 
cH, CH, 


| 
COOH+KHO COOK+H,0 








oeaye 
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Da dem Kalksalze der auf diesem Wege erhaltenen Apfel- 
siure die Fahigkeit fehlt, mit Salpetersiure behandelt ein kry- 
stallisirbares saures Salz zu bilden, so diirfte diese Apfelsiiure 
mit der von Loyd1' aus Fumarsiure gewonnenen ideniisch sein. 

Das Studium der y-Trichlor-§-oxybuttersiiure und der daraus 
erhaltenen Apfelsiiure wird fortgesetzt. 

Herra Prof. Dr. K. H. Huppert in Prag und Herrn Dr. Gust. 
Schacherl, Privatdocent an der Universitit in Wien, in deren 
Laboratorien diese Arbeit ausgefiihrt wurde, spreche ich meinen 
herzlichsten Dank aus fiir das Interesse, das sie dieser Unter- 
suchung entgegen brachten und fiir die Unterstiitzung, welche 
sie mir hiebei zutheil werden liessen. 





1 Annaleu d. Chemie, 192, 80. 
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Uber das Verhalten des Tricalciumphosphats gegen 
- Kohlenséure und Eisenhydroxyd 


G. v. Georgievics. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1891.) 


Das bei der Analyse phosphorsiurehiltiger Materialien zur 
Anwendung kommende Verfahren, nach welchem man die ge- 
sammte Phosphorséiure als phosphorsaures EFisenoxyd zur Ab- 
scheidung bringt, war die Veranlassung, das Verhalten des drei- 
basisch phosphorsauren Kalkes gegen Eisenhydroxyd zu studiren. 

Ich stellte mir die Frage, ob die Fihigkeit des Eisenhydro- 
xyds, die Phosphorsiiure andern Phosphaten zu entziehen, so 
stark sei, um auch dann zur Geltung zu kommen, wenn sich das- 
selbe in ungeléstem Zustande befindet, vorausgesetzt, dass hiebei 
ein die Reaction befirderndes Agens, z. B. Kohlensiiure, gegen- 
wirtig ist. 

Es war zu erwarten, dass aus dem Verhalten des Tricalcium- 
phosphats gegen Eisenhydroxyd und Kohlensiure wichtige Rtick- 
schliisse in Bezug auf die Verainderungen, welche es erfahrt, wenn 
man es dem Boden als Diingemittel einverleibt, gezogen werden 
kiénnten, da ja Eisenhydroxyd und Koblensiure selten fellende 
Bestandtheile des letzteren sind. 

; Auch ist gerade die so wichtige Frage tiber das Schicksal 

der dem Boden einverleibten Phosphate des Kalkes bisher pur 
zu geringem Theil gelést. Man weiss nur, dass ein in den Boden 
gebrachtes lisliches Calciumphosphat seine Liéslichkeit binnen 
Kurzem verliert, dass also Monocalciumphosphat in Di-, unter 
giinstigen Umstiinden selbst in Tricalciumphosphat iibergeht, und 








One, 
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schreibt man dieses ,,Zuriickgehen* der Phosphorsiiure der neu- 
tralisirendeu Wirkung des kohlensauren Kalkes und der Sesqui- 
oxyde des Eisens und der Thonerde zu, welche Substanzen ja 
stets im Culturboden enthalten sind. 

Die weitere Frage aber, in welcher Weise das nun lislich 
gewordene Calciumphosphat mit den andern Bodenbestandtheilen 
in Wechselwirkung tritt, ist bis jetzt noch vollstindig offen. 

Obwohl die Hauptaufgabe der vorliegenden Untersuchung in 
dem Studium der Einwirkung von Eisenhydroxyd auf Tricaleium 
phosphat bei Gegenwart von Kohlensiure bestand, so musste doch 
vorerst das Verhalten des Tricalciumphosphats gegen Kohlen- 
siure allein in Betracht gezogen werden; es zerfillt hiemit die 
Arbeit in zwei Theile. 


I. Kinwirkung von Kohlensi&iure auf Tricalcium- 
phosphat. 


Ob bei der Lisung des Tricalciumphosphats in kohlensaure- 
hiltigem Wasser ein chemischer Process stattfindet, ist meines 
Wissens noch nicht experimentell festgestellt worden. Die An- 
gaben, die man iiber diesen Punkt in der chemischen Literatur 
findet, sind wenig zahlreich und beziehen sich lediglich auf die 
Quantitiiten des in Liésung gehenden Tricalciumphosphats. In 
diesem Sinne hat schon Liebig die Léslichkeit desselben er- 
mittelt, Bischoff, Williams u. A. die der natiirlichen Phios- 
phate,! L. Mande die Léslichkeit desselben in organischen alkali- 
schen Fliissigkeiten* und A. A. Hayes die Léslichkeit des phos- 
phorsauren Kalkes der Knochen beim Liegen derselben in Wasser 
constatirt.* 

Der letztgenaunte Forscher spricht allerdings von einer Zer- 
setzung des phosphorsauren Kalkes durch Kohlensiiure, ohne 
aber dieser Frage durch experimentelle Untersuchung niher ge- 
treten zu sein. 

Die Untersuchungen von Fr. Mohr tiber scheinbar anomale 
Zersetzungen durch Kohlensiure,* welche ergaben, dass bei der 


1 Chem. News, 24, Nr. 631, Dee. 1871. 
2 Compt. rend., t. XLIV, p. 1108—1109. 
Chem. Centralbl., 1857. 

Ann. Chem. Pharm., 185, 286. 
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Kinwirkung von Kohlensiiure auf Lésungen von phosphorsaurem 
Natron, phosphorsaurem Natronammoniak, essigsaurem Barium 
und iihnlichen Salzen die Kohlensiiu: stets zum Theil chemisch 
gebunden wird, machten es nun sehr walhrscheinlich, dass auch 
bei der Kinwirkung derselben auf Tricaleiumphosphat cine chemi- 
sche Reaction statthat, eine Vermuthung, die durch die folgenden 
Versuche bestiitigt wird. 

Die Ausfiihrung der Versuche geschah in folgender Weise: 
Chemisch reines Tricalciumphospliat wurde in einer bestimmten 
Quantitiit von destillirtem Wasser suspendirt und durch diese 
Fliissigkeit ein miissiger Kohlensiurestrom durehgeleitet. Da 
sich das Caleiumphosphat rasch zu Boden setzt, so musste immer 
zeitweise geschiittelt oder aufgeriihrt werden. Nach einer ge- 
wissen Zeit wurde filtrirt, die Fliissigkeit auf cin bestimmtes 
Volumen gebracht und in aliquoten Theilen derselben die in 
Lisung gegangenen Mengen von Kalk, Phosphorsiiure und ganz 
gebundener Kohlensiiure bestimmt. 

Die quantitative Bestimmung des Kalkes geschah dureh 
Fallen mit oxalsaurem Ammon unter Zusatz von essigsaurem 
Natron in der friiher salzsauer gemachten Lisung; die der Phos- 
phorsiiure nach der Sonnenschein’schen Molybdat- Methode. 
Wegen der geringen Quantitiiten, in welechen diese beiden in 
Lisung gegangen waren, mussten die Bestimmungen in grésseren 
Fliissigkeitsmengen vorgenommen werden, die zweckmiissig vor- 
erst auf cin kleines Volumen abgedamp{t wurden. Jene Theile, 
die zu Kalkbestimmungen dienten, wurden vor dem Concentriren 
mit Salzsiiure, jene fiir die Phosphorsiurebestimmungen mit Sal- 
petersdiure angesaduert. 

Jene Fliissigkeitstheile, in welehen die Menge der an Kalk 
ganz gebundenen Kohleusiiure bestimmt werden sollten, wurden 
in einer vollkommen siiurefreien Atmosphire! in der Platinschale 
zur Trockene eingedampft und dieser Abdampfriickstand bei cirea 
230° C. bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. Da dieser nur aus 
phosphorsaurem und kohlensaurem Kalk bestehen konnte, so 





1 Ich konnte mich wiederholt iiberzeugen, dass selbst ein geringer 
Salzsiiuregehalt der Atmosphiire geniigt, um auf ein in Lésung betindliches 
Carbonat zersetzend ecinzuwirken, wenn man das Abdampfen derselben in 
offenen Gefiissen vornimmt. 
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musste der Gliihverlust die Menge der an Kalk ganz gebundenen 
Kohlensiure ergeben. Eine Schwierigkeit bestand hiebei in der 
Hygroskopicitit dieses Abdampfriickstandes. Bei einigen Ver- 
suchen wurde die Kohlensiiure desselben auch direct, d. bh. durch 
Behandeln des Riickstandes mit Salzsiure und Auffangen der 
entweichenden Kohlensiiure in Kalilauge, bestimmt. Doch konnte 
ich mich tiberzeugen, dass die erstgenannte Methode fiir die 
Bestimmung sehr kleiner Kohlensiiuremergen vortheilhafter ist, 
wesshalb sie auch bei den nachstehenden Versuchen fast aus- 
schliesslich angewendet wurde. 





1. Versuch. '/, g Tricalciumphosphat wurde in 1 7 Wasser 
suspendirt und durch 24" Kohlensiiure hindurehgeleitet. Die er- 
haltene Lésung wurde nach dem Filtriren auf 1500 em’ gebracht 
und in je 500 em’ eine Kalk-, Phosphorsiiure- und Kohlensiure- 
bestimmung gemacht. 

Auf 1/7 gerechnet wurde gefunden: 


O- 1062 g CaQ, 0:0916 g P,O, und 0-0254 g CO,. 
2. Versuch. Wie oben, nur wurde wiihrend 48" Kohlen- 
siiure durchgeleitet. 


Die Liésung enthielt im Liter: 








| | i | 2 | Mittel 
i. See 0: 0844 0-0900 | Q O872 
So 0° 0837 0*0843 0°0840 
| 

| CO,.......| 0°0129 _ 00129 





zt 


Versuch. Wie oben. Die Lisung enthielt im Liter: 
-1000 g CaO, 0°0872 g P.O. und 0: 00676 g CO,. 


Versuch. Wie oben. Die Lisung enthielt im Liter: 
‘1114 g CaO, 0°0928 g P,O. und 0:0096 g CO,. 


op, CO 
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5. Versuch. Wie oben, doch wurde bloss 40° Kohlensiure 
eingeleitet. 

Die Lisung enthielt im Liter: 

0°0864 g CaO, 0-0706g P,O, und 0:°0089 gq CO, (Mittel 
von zwei Bestimmungen). 

6. Versuch. Es wurde wihrend 48" Kohlensiiure durch- 
geleitet; sonst wie oben. Die Lisung enthielt im Liter: 

0:0908 g CaO, 00-0762 g P,O, und 0:0081 g CO,. 


7. Versuch. Wie oben, nur wurde wihrend 70" Koblensiure 
durehgeleitet und geschah die Bestimmung der ganz gebundenen 
Kohlensiure wegen ihrer geringen Menge, bei diesem Versuch 
sowohl, wie auch bei allen nichstfolgenden, in einem grésseren 
Theil der Lisung. 

Die Lésung enthielt im Liter: 

0-1108 g CaO, 0°0956 g P,O. und 0-0082 g CO,. 

8. Versuch. Wie oben, doch wurde wieder bloss 48" Kohlen- 
siiure eingeleitet. Die Lisung enthielt im Liter: 

01028 g CaO, 0°0796 g P,O. und 0:0065 g CO,. 

9. Versuch. Wie oben. Die Lisung enthielt im Liter: 

0:°0599 g CaO, 0: 0471 g P.O. und 0°0042 g CO,. 


10. Versuch. 3g Tricalciumphosphat wurden in 107 Wasser 
suspendirt und wihrend 2'/, Tagen ununterbrochen Kohlensiure 
durchgeleitet. Die Lésung enthielt im Liter: 



































| | 

ae a oo 4. Mittel 

RSE ean GEN ae __ 
| 

CaQ.......| O14 | 0-1152 | 0°1158 | O-1174 | O-1157 | 
es. 070858 | 0-0858 | 0-0860 | 0-0880 | 0-0866 | 
om...  0-0133 | 0-0132 | 0-0140 | 0-0130 | 0-0134 | 
| | | 


11. Versuch.’ 2g Tricalciumphosphat wurden in 7/ Wasser 
suspendirt und durch 5 Tage ununterbrochen Kohlenséure dureh- 
gcleitet. 





1 Dieser Versuch, wie auch der vorhergehende, wurde in einer parafti 
nirten Flasche vorgenommen, da der Fall immerhin nicht ausgeschlossen 
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Die Liésung enthielt im Liter: 








| 1. | 2, 3. Mittel 
(Cad. er 01440 0+ 1366 - 01403 | 
| | 
eee | 071010 | 071036 | oa O° 1038 | 

CO, 0-0130 | 0-0129 0-0125 0 0128 


Durch diese Versuche ist nun zuniichst bewiesen, dass bei 
der Einwirkung von Kohlensiure auf Tricaleciumphosphat wirk- 
lich ein chemischer Process stattfindet, da bei jedem derselben 
eine gewisse Quantitiét der eingelciteten Kohlensiiure chemisch 
gebunden worden ist. Es besteht dieser Process der Hauptsache 
nach offenbar darin, dass die Kohlensiure dem Tricalciumphos- 
phat einen Theil des Kalkes unter Bildung von Calciumcarbonat 
entzieht, welch’ letzteres sich in der kohlensiurehiltigen Fliissig- 
keit auflést. Es muss aber auch ein Phosphat des Calciums in 
Lisung gehen, da in dieser neben einem Uberschuss von Kalk 
immer auch Phosphorsiure enthalten ist. 

Zur Berechnung des Verhiiltnisses, in welchem die in Lisung 
gegangene Phosphorsdure an Kalk gebunden ist, muss man zu- 
nichst ausrechnen, wie viel Kalk die in Lésung gegangene ganz 
gebundene Kohlensaure zur Bildung von Calciumcarbonat braucht ; 
zieht man diese Kalkmenge von der Gesammtmenge des in Lisung 
gegangenen Kalkes ab, so ergibt sich als Differenz jener Theil 
des Kalkes, welcher an Phosphorsiure gebunden ist. 

Zur besseren Ubersicht habe ich die Resultate dicser Be- 
rechnung in folgender Tabelle zusammengestellt, wobei die ab- 
soluten Mengen von Kalk, Phosphorsiure und Kohlensiure, welche 
in Lésung gegangen waren, in procentischen Verhiltnisszahlen 


ausgedriickt sind: 





ist, dass sich auch etwas der Glassubstanz auflist und die Reaction bee in 


flusst. 
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P.O, tiir 
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P,O05 fiir 
(Ca O)3P505 
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1. Versuch.... 


2. Versuch 
3. Versuch 


4. Versuch 


. Versuch. 
6. Versuch. . 
7. Versuch . 


8. Versuch 
9. Versuch 


10. Versuch 


11. Versuch . 





47 °589/, 
47°36 
51°58 
52:12 
52°07 
51°83 
D161 
54°43 
53°84 
03°64 


54°61 





14480), 
8°91 
4:42 
5°67 








11°380/, 
7°00 
3°47 
4°46 
5°34 
462 
3°82 





41-049/, 
45-62 
44-94 
43-42 
42-59 
43-54 
44°56 
42-15 
42°38 
40-14 
40°40 





41°969/, 
48°74 
59°80 
58°89 
57°41 
58°26 
59°27 
63°50 
62°17 
97 99 


61°21 





0-929), 

3-12 
14-80 
15°47 
14°82 
14°72 
14°71 





32-490), 
39°86 
39-26 
38-27 
88°83 
89°51 
42°32 
41°45 
38°66 


40°81 





Differenz 
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Aus dieser Zusammenstellung der gefundenen und berech- 
neten Zahlen ergibt sich zundeclist, dass bei der Kinwirkung vou 
Kohlensiure auf Tricalciumphosphat folgender Process stattfinden 
muss: 


Ca,(PO,), +CO, +H,O = Ca,H, (PO,), +CaCo,. 


{s findet also eine Zerlegung des Tricaleiumpbosphats in 
Calciumearbonat und Dicaleiumphosphat statt. 

Damit ist aber nicht erklirt, wieso die Aufschliessung des 
Tricalciumphosphats zu Dicalciumphosphat nur bei einem einzigen 
Versuch (Nr. 1) vollstiindig vor sich gegangen ist, wilrend sie 
bei allen anderen nur theilweise stattgefunden hat. Ein Vergleich 
derTabelle mit der aufSeite 569 und 570 gegebenen Beschreibung 
der Versuche zeigt sogar, dass die Aufschliessung eine umso 
geringere war, je linger die Einwirkung der Kohlensiure 
auf das Tricalciumphosphat stattgefunden hatte.' 

Am naheliegendsten ist es nun anzunehmen, dass der oben 
aufgestellte Process nur am Anfange vor sich geht und dass sich 
spaiter das noch ungeléste Tricaleciumphosphat zum Theil auch 
als solches auflést, da die Gegenwart des nunmelr in Liésung 


vorhandenen doppeltkohlensauren Kalkes jedenfalls hindernd auf 


die Bildung einer grisseren Menge von Dicalciumphosphat ein- 
wirken muss; ist es ja bekannt, dass der kohlensaure Kalk im 
Stande ist, Dicaleiumphosphat in Triphosphat umzuwandeln. 

Zur experimentellen Stiitze des eben Gesagten wurden fol- 
geende zwei Versuche angestellt: 

3 q Tricaleciumphosphat und 2 g Calciumearbonat wurden in 
82 Wasser vertheilt und der Einwirkung eines Kohlensiurestromes 
ausgzesetzt. 





1 Dass die in Lésung gegangenen Mengen von Kalk, Phosphorsiiure 
und Kohlensiure und insbesonders das Verhiiltniss der gelésten Quantitiiten 
der beiden erstgenannten Substanzen bei den obigen Versuchen so wenig 
mit der Dauner der Einwirkung des Kohlensiiurestromes tibereinstimmen, 
liisst sich darauf zuriickfiihren, dass nicht alle Versuche unter denselben 
iiusseren Umstiinden, wie: Temperatur, Hiufigkeit des Aufriilrens ete. vor- 
genommen werden konnten. Jene Versuche, bei welchen dies annilernd 
stattgefunden hat, stimmen aber ziemlich gut mit einander iiberecin, so Nr. 1 
mit 2; 3 mit 4, 5, 6, 7; 8 mit 9, 10 und 11. 
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1. Versuch. Dauer des Einleitens 24"; die Lésung enthielt 
im Liter: 

00-1844 g CaO, 0°3370g P,O, und 0-1100 g CO,. 

2. Versuch. Dauer des Erhitzens 48"; die Liésung enthielt 
im Liter: 














| 1 | 2. — Mittel 
er 0° 2136 0°2105 0°21204 

a 0+06074 0-06204 0-0614 

CO, ...... | 0-120 0+1093 0+ 1106 

| | 








Die gefundenen Mengen procentisch ausgedriickt und tabel- 
larisch zusammengestellt : 





- 


3 Og b - ay 

| a 5 a! 
Eo es Ss wt CO, P.O; ~—~_s 
2B C3 OnE SLs 
> . ee me! pie 


1. Versuch ..| 56°20) 42°669/)| 13°549/)| 33°52°/5| 10°279/)| 11°4 %/, 





2. Versuch ..| 59°20 36°65 18°55 28°80 15:99 15°68 


| 

















Das Ergebniss dieser zwei Versuche ist daher, dass sich Tri. 
calciumphosphat in einer Lésung von doppeltkohlensaurem Kalk 
als solches lost. 

Der bei der Einwirkung von Kohlensiure auf Tricalcium- 
phosphat hinterbleibende ungeléste Riickstand wurde bei einem 
Versuch ebenfalls analysirt, und zeigte sich — wie ja nicht anders 
zu erwarten war — dass derselbe aus fast reinem Tricaleiumphos- 
phat besteht, dem eine sehr geringe Menge von kohlensaurem 
Kalk beigemischt ist. 


Berechnet 
Gefunden fiir Cag (PO4)s 


0-0774 g CaO : 


0-0606 g P,0, 0°0654 g PO, 





»~ 
“~ 
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Sein Kohlensiiuregebalt war so minimal, dass er quantitativ 
nicht bestimmt werden konnte. 


I. Einwirkang von Kisenhydroxyd auf Tricaleium- 
phosphat bei Gegenwart von Kohlensiure. 


Dass bei der Einwirkung von Kisenhydroxyd auf Tricaleium- 
phosphat méglicherweise ein chemischer Process stattfinden kann, 
dafiir spricht unter Anderem die wichtige Rolle, welche das Eisen- 
hydroxyd bei der Absorption der Phosphorsiure durch den Boden 
spielt.! Meine diesbeziiglichen Versuche ergaben nun, dass das 
Kisenhydroxyd thatsichlich im Stande ist, auf das Tricalcium- 
phosphat phosphorsiureentziehend zu wirken, voraus- 
gesetzt, dass man die beiden Substanzen bei Gegenwart von 
Wasser und Kohlensiure aufeinander cinwirken liisst.® 

Die Ausftihrung der Versuche, wie auch die quantitative 

sestimmung der in Lisung gegangenen Mengen von Kalk, Phos- 
phorsiiure und ganz gebundener Kohlensiure geschah genau so 
wie bei den im ersten Theile dieser Arbeit beschriebenen Ver- 
suche (S. 569 und 570). Das Eisenhydroxyd wurde stets in friseh 
gefilltem Zustande angewendet. 


I. Versuch. 1 g Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd aus 
0:4 q Eisen wurden in 450 cm’ Wasser vertheilt und durch 17" 
Kohlensiure durehgeleitet. Die erhaltene Lésung enthielt (nach 
dem Filtriren) im Liter: 


0-0776 gy CaO, 0-0165 9 P,O, und 0-041 g CO,. 


1Ritthausen: Landwirthschaftliche Versuchsstationen, Bd.20, 8.401; 
siehe ferner das Capitel iiber die Absorption der Phosphorsiure im Lehr- 
buch der Agriculturchemie von R. Sachse. 

2 Es ist aber nicht unmdéglich, dass ein ihnlicher Process auch ohne 
die Mithilfe der Kohlensaure stattfinden kann; wenigstens ergab ein in 
dieser Richtung angestellter Versuch, dass durch lingeres Aufeinander- 
wirken von Eisenhydroxyd und Tricalciumphosphat, bei Gegenwart von 
viel Wasser, eine Lisung erhalten wird, die in 2 7 0°035 g CaO und 0-00563 g 
P,0O,, enthilt, wihrend der gefundenen Kalkmenge, auf Caz(PO,). gerechnet, 
(0303 g P20; — also viel mehr — entspricht. 

Die bei diesem Versuche in Lisung gegangenen Substanzmengen 
sind aber so gering, dass von einem niiheren Studium dieser Reaction Ab- 
stand genommen wurde. 
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II. Versuch. 0°43 g Tricaleiumphosphat und Eisenlydro- 
xyd aus 0°18 g Eisen wurden in 1 7 Wasser suspendirt und 
wiihrend 30" unter Eisktihlung Kohlensiiure durchgeleitet. Die 
Lisung enthielt im Liter: 

0-1117g CaO, 0:0537g P,O, und 0:0219 g CO,. 

Die Analyse des ungelisten Riickstandes ergab, dass der- 
selbe 0:0506 g CaO und 0°1244q P,O, enthielt. Nimmt man an, 
dass der Kalk an die Phosphorsiure in Form von Triphosphat 
gebunden ist, so entfallen auf die gefundene Menge desselben 
0:0427q P,O.; folglich ist der Rest von 0:0816 9 P,O, dem Tri- 
ealeciumphosphat durch das Kisenhydroxyd entzogen worden und 
an dieses letztere gebunden. ! 

Ill. Versuch. 0°4524 g Calciumphosphat und Kisenhydro- 
xyd aus 0°17g Eisen wurden in 1 / Wasser suspendirt und wih- 
rend 100° unter Kisktihlung Kohlensiure durchgeleitet. Die Lésung 
enthielt im Liter: 

0°1341g CaO, 0:0774 g P,O, und 0-0192 g CO,. 

Der Riickstand enthielt: 0-0647 g CaO und 0-0941 g P,O.; 
die gefundene Kalkmenge braucht zur Bildung von Tricalcium- 
phosphat 0°0546 g P,O., folglich sind 0:0394 g P,O, an Eisen 
gebunden. 











Controle: 
Gesammtkalk Gesammtphosphorsiure 
(in der Lésung und dem Riickstand) (in der Lésung und dem Riickstand) 
i a — aa ee i 
Berechnet Berechnet 
(aus der ange- (aus der ange- 
wandten Menge von wandten Menge von 


Gefunden —‘Tricaleciumphosphat) Gefunden —‘Tricalciumphosphat) 
<4 eT ore ee ~ - , 


ee OO SE 


+2654 9 CaO 0:2452g CaO 0:2101g P,0, 0: 2072 g P,O, 





1 Die Analyse des Riickstandes bildet auch eine Controle fiir dic 


Richtigkeit der in der Lésung ausgefiihrten Kalk- und Phosphorsdure- 
bestimmungen. 


Gesammtkalk Gesammtphosphorsiiure 

(in der Lésung und dem Riickstand) (in der Lésung und dem Riickstand) 

nn a4 ~~“ ———,-, . of > e——— — = ii 

3erechnet Berechnet 
(aus der ange- (aus der ange- 

wandten Menge von wandten Menge von 
Gefunden —‘Tricalciumphosphat) Gefunden  ‘Tricalciumphosphat) 
et tl ee te . eS a it : Oe” 


0°2182g CxO —-02334.g CaO 0:20489P,0,  9°19729 PO, 
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IV. Versuch. 2°49 Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 1 g Eisen wurden in 10°57 Wasser suspendirt und wiihrend 
dreier Tage ununterbrochen Kohlensaure durehgeleitet. Die Lésung 
enthielt im Liter: 





Lo | 2 | 
| 


| 4, | 5. 


} 








| CaQ...... 2. 
| Pe ....%.- | 


ee 


| 


0-1144, 0-1148 
0°0658 0°0658 
0-0211 0°0213 





0-1186 0-1202) 0-1234 
0°0659 + 0:°0661 0:0664| 
0-0218 0-0204 = — 


Mitte] 


QO°1182 
0:0661 
0°0212 


V. Versuch. 3g Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 4g Eisen wurden in 10°52 Wasser suspendirt und wiihrend 
50" Kohlensiure durchgeleitet. Nach dieser Zeit wurde filtrirt 
und die Lésung in zwei Theile zu je 5/ getheilt. Diese beiden 
Theile sollen mit Lésung Nr. 1 und Nr. 2 bezeichnet werden. Die 
Lésung Nr. 1 enthielt im Liter: 











1. | 2. ) | Mittel 

AE TR Le OR 

Os. sevens 0-1192 | 0°1182 O'1126 | O°1167g | 
P.O; ee eee Q: 0345 | QO: 0347 — 0: 0346 
he. Ripe 0°0495 0:0530 ~ 00514 


| 


Die Lisung Nr. 2 wurde mit genau 5/ Wasser verdiinnt und 


mit einer neuen Menge von Eisenhydroxyd aus 1 g Eisen durch 
70" der Einwirkung eines Kohlensiéurestromes ausgesetzt; dic 


nun resultirende Lisung enthielt in 2 7: 

















1 Diese Bestimmung wurde wegen der geringen Menge der in Lésung 


1. 
CaO oof 00-1126 
are 0°00821 
Sere 0°0739 


2. | Mittel 
0-11382. 0-112) 9 
0-0072 =| 0:0077 
0:0742 | 0 0740 

| 


befindlichen Phosphorsiiure in 4 / derse/ben vorgenommen. 
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In dem ungelésten Riickstand wurde eine Phosphorsdure- 
bestimmung ausgefiihrt und hiebei 0°1373 g P,O, gefunden; 
daraus rechnete ich (mit Hilfe der in der Liésung Nr. 1 gefun- 
denen Phosphorsiuremenge) die in der zweiten Columne ange- 
fiihrte Phosphorsiuremenge. 


Joutrole: 
Im Rtickstande sind 0°1373 g P,O, enthalten, 
in der ganzen Lisung Nr. 2 0°0408q _,, " 


Summe 0°1781 9 P,O, gegen 0°1730 g P,O., 


welche sich durch Rechnung aus der bei der Analyse der Lisung 
Nr. 1 gefundenen Phosphorsdéuremenge ergibt. 

Trotzdem sich also die Differenzen in den Phosphorséure- 
bestimmungen nur innerhalb der erlaubten Grenzen bewegen 
und auf den dureh die analytische Methode bedingten Fehler 
zurtickzufiihren sind, konnten wegen der so geringen Menge der 
Phosphorsiure, wo eine kleine Differenz einen grossen Ausschlag 
gibt, die oben erhaltenen Zahlen nicht weiter bentitzt werden. 

Doch war der Zweck dieses letzteren Versuches mit der 
Lisung Nr. 2 insoferne erreicht, als durch denselben constatirt 
ist, dass durch nochmalige Behandlung mit einer frischen Menge 
von Eisenhydroxyd eine weitere Phosphorsiureentziehung statt- 
findet. Um zu sehen, wie weit dies getrieben werden kann, 
wurden 2 / der Lisung Nr. 2 abermals mit frischem Eisenhydro- 
xyd aus 1g Eisen wihrend 24" einem Kohlensiurestrom aus- 
gesetzt. In der nunmelir erhaltenen Lisung war nur mehr kohlen- 
saurer Kalk und keine Spur von Phosphorsiure enthalten. 

VI. Versuch.’ 3g Tricalciumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 1g Eisen wurden in 10/ Wasser suspendirt und wihrend 20" 
Kohlensiure durehgeleitet. Die Liésung enthielt iin Liter: 

















| 1. 2 | 8 | Mitte 
bi ; 
OnO..5 525: 0-1196 | 0-1212 0-1220 | 01214 
ie wi. 5 | 00764 =| 0-0765 0-074 | 00-0767 
PCOy........f 00140 0-013 | 00143 | (00139 


1 Dieser Versuch, ebenso wie der nichstfolgende, wurde in eincr 
paraffinirten Flasche vorgenommen, um einen eventiellen Einfiuss gelister 
Glassubstanz auszuschliessen. 
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VII. Versuch. 2°5 gq Tricaleiumphosphat und Eisenhydroxyd 
aus 2 gq Eisen wurden in 8/ Wasser suspendirt und wihrend 20° 
Kohlensiure durchgeleitet. Die Lésung enthielt im Liter: 


























1. 2, | 3. Mittel 
— 
Mas 6 eeu 0: 1206 0-1210 | — 0°1208 g 
= re 0+0542 4 0-0542 
CO, ......... 0-0307 0-0321 | 0-0334 0-0320 


Der ungeléste Rtickstand enthielt: 

0: 2890 g CaO, 0°4470 g PO, und 0-0079 g COQ,. 

In diesem Riickstand ist also auch eine geringe Quantitit 
von Kohlensiure enthalten; diese braucht zur Bildung von Cal- 
ciumcarbonat 0°0100 g CaQ, daher sind 0: 2350 g P,O, an Kalk 
und 0-2120q P,O, an Eisen gebunden, Der Gehalt dieses Riick- 
standes an kohlensaurem Kalk erklart sich wohl am einfachsten 
so, dass man annimmt, dass wihrend des Filtrirens der Lisung 
ein Theil der absorbirten Kohlensaéure entweicht und sich in 
Folge dessen ein Theil des in Liésung befindlichen Calciuinecarbo- 
nats niederschligt. 





Das Resultat der eben beschriebenen Versuche ist nun zu- 
nichst, dass das Eisenhydroxyd im Stande ist, dem 
Tricalciumphosphat bei Gegenwart von Kohlensiure 
die Phosphorsiure zu entziehen, und dass dieser Process 
unter gewissen Umstinden (siehe den V. Versuch) sogar quanti- 
tativ verliuft. 

Zur Berechnung des Verhiltnisses, in welchem die in Lisung 
vegangene Phosphorsiure an Kalk gebunden ist, habe ich den 
schon im ersten Theile dieser Arbeit (siehe 8.571) eingeschlagenen 
Weg beniitzt, und sind die Resultate dieser Berechnung in fol- 
gender Tabelle zusammengestellt, wobei, ebenso wie friiher, die 
absoluten Mengen von Kalk, Phosphorsiiure und Kohlensiiure, 
welche in Lésung gegangen waren, in procentischen Verhiiltniss- 
zahlen ausgedrtickt sind. 

1 Diese Bestimmungen misslangen. 
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Cad Cad | Pas | arene. Tite. | goden Wis: 
‘ i i | < ge os e 
| gebunden | gebunden Ca, (PO4)» “ar ‘~ (Ca 0),P,0. ae 
I. Versuch. .... 57-440), 38°659%)| 18°799/,| 30°37} 12*199/,| 15°88) 3-699, 11-910), 0) 280/, | 
If. Versuch.....; 59°64 | 14°9 44°74 11°71 | 28°65 — | _ 28°36 | 0:29 
III. Versuch...... 58-14 | 10°59 | 47°55 8:32 | 33°53 | 40-2 | 6:67 30°14. 3°89 
2 IV. Versuch....., 57°53 | 13°13 44°4 10°32 32°15 87°52 | 4:97 28°14 4°02 
e V. Versuch. . | 57°57 32°26 25°31 25°35 17°07 — — 16: O04 1°03 
VI. Versuch.....| 57°26 8°34 48°92 | 6°56 86°17 | 41°35 D°18 | 3B1-01 5°16 
¢ VII. Versuch.... | 58°35 | 19°68 38°67 | 15°46 26-18 | 32°68 65 | 24-51 1°67 
c | | | 
a Aus dieser Zusammenstellung ergibt sich, dass bei dem Processe der Entziehung der Phosphorsiiure des 
Tricaleiumphosphats durch Eisenhydroxyd das Verhiltniss zwischen den in Lisung befindlichen Mengen von 
Kalk und Phosphorsiure bedeutend alterirt worden ist, indem diese nun im Verhaltniss von 4CaO:1P,0. mit ; 
einander verbunden erscheinen. Die Analysenresultate bei den Versuchen I, II, III, V und VIL stimmen mehr 
weniger gut auf die Formel (CaQ),P,0., wahrend bei den Versuchen IV und VI die Phosphorsiureentziebung 
nicht so weit gegangen ist; die erhaltenen Zahlen entsprechen aber immerhin mehr der Formel (CaQ),P,0, als 
jener des Tricalciumphosphats. Dass in diesen zwei Fallen der Process nicht so weit gediehen ist, ftihre ich, 
= nach den Erfahrungen, die ich bei dem Studium dieser Reaction gemacht habe, auf eine ungentigende Menge von 
&  FEisenhydroxyd zurtick. 
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Ob nun wirklich bei der in Rede stehenden Reaction ein 
Tetracalciumphosphat entsteht, lasst sich mit Gewissheit nicht 
sagen, da immerhin der Fall méglich, wenn auch nicht wahr- 
scheinlich ist, dass die untersuchten Lésungen ein, oder mehrere 
noch basischere Phosphate, neben Tricalciumphosphat, enthielten. 


Will man nun aus den Resultaten der vorliegenden Unter- 
suchung einen Rtickschluss auf die Umwandlungen, welche ein 
in den Boden gebrachtes Calciumphosphat erleidet, ziehen, so 
ergibt sich, dass dieses — die Gegenwart einer geniigenden 
Menge von Eisenhydroxyd und Kohlensaéure vorausgesetzt — 
seine Phosphorsaéure an das Eisen abgilt, so dass also schliess- 
lich die ganze Phosphorséure, welche man dem Boden in l’orm 
eines Calciumphosphats zugefiihrt hat, in diesem als phosphor- 
saures Eisenoxyd enthalten ist. 

Die Thonerde, welcher man eine dbnliche Rolle wie dem 
Kisenhydroxyd zuschreiben muss, kommt hiebei weniger als das 
letztere in Betracht, da sie, als stiirkste Silicatbase, bei der Ver- 
witterung der Gesteine wohl in weit geringerem Masse als das 
Kisenhydroxyd auftreten diirfte. 

Die obige Annahme, dass die absorbirte Phosphorsiure -- 
in jenen Fallen, in welechen die Umstiinde dafiir giinstig sind - 
im Boden an Eisen gebunden ist, erklirt unter Anderem auch die 
Thatsache, dass Lysimeter- und Drainwiisser immer nur eine 
iiusserst geringe Menge Phosphorsiure enthalten. 

Zur Beantwortung der weiteren Frage, in welcher Weise die 
so absorbirte Phosphorsiure wieder in Liésung gebracht wird, 
fehlt bis jetzt das experimentelle Material; die von Tuxen' ge- 
fundene Thatsache, dass bereits absorbirte Phosphorsiure durch 
Natriumsalze leichter als mit reinem Wasser ausgewasclien werden 
kann, diirfte aber vielleicht einen Anhaltspunkt zur Lisung dieser 
Frage geben. 


1 Peters, Ann. d. Landw., Bd. 49, S. 31. 
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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf 
Cinchonin 


von 


Dr. G. Pum. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 22. October 1891.) 


Wie Zd. H. Skraup in einer kurzen Notiz! mitgetheilt lat, 
verhalten sich die Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffsiiure zum 
Theil ganz anders, als nach ihrem Verhalten gegen Chlor und 
Bromwasserstoffsiure hitte vermuthet werden kénnen, und letz- 
teres gilt unter andern auch vom Cinchonin, dessen Untersuchung 
von mir durchgeftihrt worden ist. Dasselbe Thema haben spiter 
auch die Herren Lippmann und Fleissner in Angriff ge- 
nommen,* sind aber merkwiirdigerweise im wesentlichen Punkte 
m ganz anderen Resultaten gelangt als ich. Dies ist die Veran- 
lassung, dass ich meine Arbeit in dem Stadium, in welchem sie 
vor Beginn der Sommerferien lag, veréffentliche.* 





1 Diese Monatshefte, XII, 431. 
3 Berl. Ber., 1891, 2827. 


3 In der Mittheilung iiber , Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinin 
und Isochinin‘ im Juliheft haben die Herren Lippmann und Fleissner 
nicht das Geringste erwiihnt, dass sie die Versuche tiber das Chinin hinaus 
ausdehnen wollen. Dass im hiesigen Institute Arbeiten iiber das Verhalten 
aller leicht zugiinglichen Chinaalkaloide gegen Jodwasserstoffsiure ausge- 
fihrt werden, haben die Herren um Mitte Juli durch einen leider vergeb- 
lichen Briefwechsel erfahren, der eine billige Abgrenzung des Gebietes 
bezweckt hat, aber auch bei dieser Gelegenheit nichts von jener Aus- 
dehnung mitgetheilt. 
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Additionsproduct aus Cinchonin und Jodwasserstoff- 
saure. 

30 g aus dem Sulfat gefiilltes, bei 120° getrocknetes Cin- 
chonin wurden mit 150g mit gewéhnlichem Phosphor entfarbter 
Jodwasserstofisiure vom specifischen Gewichte 1-7 vier Stunden 
auf dem Dampfbade erwirmt. Beim Mischen der Siure mit dem 
Cinchonin erstarrt anfangs die ganze Masse, beim Erwiirmen tritt 
nach und nach fast vollstindige Lésung ein, spiter aber scheidet 
sich allmiilig ein gelber krystallinischer Niederschlag ab, welcher 
sich nach ungefihr vierstiindigem Erhitzen nicht mehr vermehrt. 
Nach dem Erkalten wurden die abgeschiedenen Krystalle durch 
Absaugen von der iiberschiissigen Jodwasserstoffsiiure befreit und 
mit absolutem Alkohol gewaschen. Sie wurden durch zweimaliges 
Umkrystallisiren aus kochendem 50°/,igem Alkohol gereinigt. 
Die iiberschiissige Jodwasserstoffsiure destillirte ich im Vacuum 
ab, sie hinterliess nur kleine Mengen eines Riickstandes, der sich 
von den erst erhaltenen Krystallen nicht unterschied. Die ge 
reinigte Substanz bildet gelbliche gréssere Krystalle, (lie ziemlich 
lichtempfindlich sind, sie briiunen sich schon nach kurzer Zeit am 
Lichte, sind in absolutem Alkohol sehr schwer, in der ungefalr 
zehnfachen Menge heissen 50°/,igen Alkohols léslich. Dureh 
lingeres Kochen mit Alkohol, beim Eindampfen der Lésungen 
bei gewohnlichem Luftdrucke sowohl, als auch im Vacuum tritt 
Zersetzung ein und scheiden sich beim Einengen braun gefirbte 
Krusten ab, aus denen in keiner Weise mehr die friiher erwihnten 
Krystalle erhalten werden konnten. Die Ausbeute nicht umkry- 
stallisirter Substanz ist nahezu quantitativ. 

Die reinen Krystalle sind bei Lichtabschluss bestiindig, er- 
hitzt entwickeln sie um 223 Joddimpfe und sehmelzen bei 230. 


I. 0°649 g Substanz, tiber H,SO, getrocknet, gaben 0°673 g AgJ. 
II. 0°2045 g Substanz, tiber H,SO, getrocknet, gaben 0°251 g CO, und 
Berechnet fiir 


Cy HggN,0 (HJ), Gefunden 
Serr 33°69 33°44 
_ etree 3°68 3°71 


err 56°16 56°08 
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584 G. Pum, 


Die angefiihrten Zahlen der Analysen ergeben, dass ein 
Molektil Cinchonin drei Molekiile Jodwasserstoff aufgenommen 
lat, da aber im sauren Cinchoninsalz auf ein Molekiil Base nur 
zwei Molekiile Jodwasserstoff kommen, so geht zweifellos daraus 
hervor, dass Jodwasserstoff auch additionell aufgenommen worden 
ist. Zu einem ‘ihnlichen Resultat kommen auch die Herren Lipp- 
mann und Fleissner, nur fanden sie den Schmelzpunkt der 
additionellen Verbindung bei 220° anstatt 230°. 

Um zu entscheiden, wie viele Molekiile Jodwasserstoff als 
Siiure fungiren, respective an das Cinchonin addirt sind, wurde 
eine stufenweise Abspaltung von Jodwasserstoff mit ungefahr 5°/, 
alkoholischen Ammoniak versucht. Bei Anwendung der theoreti- 
schen Mengen von alkoholischem Ammoniak, um ein Molekiil, als 
auch zwei Molekiile Jodwasserstoff abzuspalten, sowie auch bei 
Zusatz von tiberschiissigem Ammoniak erhielt ich immer dasselbe 
Reactionsproduct, und zwar sowohl bei lingerer Einwirkung bei 
gewohnlicher Temperatur, als auch beim Erwiirmen auf dem 
Dampfbade. Die beste Ausbeute ergab folgendes Verfahren: 5 
der fein gepulverten Verbindung C,,H,,N,O (HJ), werden mit 
10 g absolutem Alkohol in einem Becherglase angertihrt und unter 
bestindigem Umriihren nach und nach 2°4 em?’ alkoholisches 
Ammoniak (1 em’ = 0:05355 NH,) aus einer Biirette zufliessen 
eelassen. Die Fliissigkeit reagirte alkalisch, ein dartiber gehaltenes 
feuchtes rothes Lackmuspapier wurde durch das freie Ammoniak 
gebliut. Bei Zusatz des Ammoniaks geht die gelbe Farbe in weiss 
iiber, es tritt zum grossen Theile Lésung ein, erst nach langerer 
Zeit und starkem Riihren erstarrt das Ganze zu einem gelblich- 
weissen Krystallbrei. Derselbe abgesaugt und mit wenig abso- 
lutem Alkohol gewaschen, lést sich in der zelnfachen Menge 
kochenden absoluten Alkohols, aus welcher Lisung sich beim 
Erkalten gelblichweisse nadelférmige Krystalle abscheiden. Um 
dieselben zu reinigen, wurden sie nochmals aus kocheudem ab- 
soluten Alkohol umkrystallisirt. Die so erhaltenen Krystalle sind 
fast weiss, fiirben sich am Lichte ebenfalls gelb bis braun, sind, 
vom Lichte geschiitzt, bestiindig und bilden weiche Nadeln. Beim 
liingeren Kochen mit Alkohol tritt ebenfalls Zersetzung ein, es 
bilden sich amorphe hiautige Abscheidungen. Beim blossen Auf- 
kochen mit absolutem Alkohol liésen sie sich in der 10—12fachen 
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Menge desselben ohne Zersetzung, und beim Erkalten krystalli- 
sirt der grésste Theil aus. Die durch Ammoniak abgeschiedenen 
Krystalle schmelzen bei 158 —160°, nach dem Umkrystallisiren 
erhéht sich der Schmelzpunkt auf 187—190°, dann nicht mehr. 
Dem Schmelzen geht Briunung voraus, die bei 175° deutlich 
wird. Von der tiber concentrirter H,SO, im Dunkeln getrockneten 
Substanz gaben: 

0*220 g 0°334 g CO, und 0:087 g HO. 

0-258 9 0-216 9 AgJ. | 

Berechnet fiir’ 


C,yHg.N,0 (HJ), Gefunden 
eee 41°47 41°36 
ere 4°36 4°39 
ree 46°15 46°08 


Die Zahlen der Analyse lassen den neuen Kérper zweifellos 
als Dijodwasserstoffadditionsproduct des Cinchonins C,,H,,J,N,0 
erscheinen. Das friiher beschriebene Trijodwasserstottadditions- 
product ist also das einfach jodwasserstoffsaure Salz. 


Nitrat. 


2 g Dijodwasserstoffcinchonin wurden mit der gleichen Menge 
Alkohol angeriihrt und unter Umriihren 8 em’ 9/,,-Normalsalpeter- 
siure zufliessen gelassen, nach lingerem Stehen abgesaugt und 
mit Weingeist gewaschen. Das ausgewaschene Salz krystallisirte 
ich zweimal aus der fiinffachen Menge 25°/,igen Alkohols um. 
Ks bildet schwach gelblich gefiirbte, ziemlich compacte Krystalle, 
welche lufttrocken iiber concentrirter Schwefelsiure nichts an 
Gewicht verlieren, also kein Krystallwasser enthalten. 


0°325 g Substanz gaben 0°256 g AgJ. 


Berechnet fiir 


CyoHogNo(HJ)gHNOs — CygHooN,O (HJ), (HNO,), Gefunden 
et —_— 
Bek sacas 41°40 37°D4 41°25 


Die aus dem Nitrat mit alkoholischem Ammoniak ausge- 
fillte Base zeigte nach einmaligem Umkrystallisiren aus abso- 
lutem Alkohol wieder den Schmelzpunkt 187—190°. 





2 . * Rat ee glo nee and 
~— 
Te? =. ad 











586 G. Pum, 


Obwohl bei der Darstellung diejenige Menge von Saure, 
welche zur Bildung des sauren Salzes hinreicht, verwendet wurde, 
entstand doch nur das neutrale Nitrat. 


Sulfat. 


2 g Dijodwasserstoffcinchonin, mit 2 g absolutem Alkohol 
angertihrt, versetzte ich mit 6°6 cm’ ''/,,-Normalschwefelsiure, 
dann wurde abgesangt, mit Alkohol gewaschen, in 10 g kochen- 
dem 25°/,igen Alkohol gelést und erkalten gelassen. Das er- 
haltene Salz krystallisirt in derben, fast weissen Krystallen und 
ist wie das Nitrat krystallwasserfrei. 


0°325 9 gaben 0°254 9 AgJ. 
0°531 g gaben 0°102 g BaSO,. 


Berechnet fiir 


1Cy9HoyN20(HJ) ot» H,S80, C,yH,,N,0(HJ),H,SO, Gefunden 

ee NS Ae yee eee” 
Roxavininsed 42°38 39°17 42°21 
re 6-68 12°35 6°59 


Die obigen gefundenen Zahlen stimmen wieder mit denen 
fiir das neutrale Salz berechneten, es scheint also das Dijod- 
wasserstoffcinchonin nicht befihigt zu sein, saure Salze zu bilden. 
Nachdem die Base C,,H,,J,N,O ohne Anderung ihrer Zusammen- 
setzung in Salze tibergeftihrt und aus diesen ohne Anderung des 
Schmelzpunktes abgeschieden werden konnte, kann tiber ihre 
Zusammensetzung und iiber die Thatsache, dass Cincbhonin sich 
gegen concentrirte Jodwasserstofisiure ganz anders verhilt wie 
gegen Chlor und Bromwasserstoftsiure kein Zweifel bestehen. 
Zu ganz anderen Schliissen sind die Herren Lippmann und 
Fleissner gekommen, sie finden das Verhalten des Cinchonins 
gegen Jodwasserstoff in schénster Ubereinstimmung mit den bis- 
herigen Beobachtungen, demnach soll die von ihnen isolirte jod- 
hiltige Base die Zusammensetzung C,,H,,JN,O haben. Die Auf- 
klirung dieser Differenz muss den genannten Chemikern iiber- 
lassen bleiben, ich méchte bloss hervorheben, dass der von ihnen 
angegebene Schmelzpunkt fiir das , Hydrojodeinchonin“, 158° bis 
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160°, auffallend mit jenem iibereinstimmt, den ich bei nicht 
geniigend gereinigtem Dihydrojodcinchonin beobachtet habe.' 


Einwirkung von C,H,ONa auf Dihydrojodcinchonin. 

5 g Dihydrojodcinchonin wurden mit 5 gq absolutem Alkohol 
angertihrt und dann mit 0°5g Na, welches in 6g absolutem 
Alkohol gelést war, cirea 7 Stunden am Riickflusskiihler gekocht, 
bis eine herausgenommene Probe, in Wasser gegossen und aus- 
gewaschen, keine Jodreaction gab. Nun wurde die ganze Masse 
in Wasser gegossen, abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Die 
zwischen Filtrirpapier getrocknete Substanz digerirte ich dann 
mit der ungefiihr dreifachen Menge Ather, filtrirte und destillirte 
den Ather auf dem Dampfbade ab. Es hinterblieb ein gelber 
Syrup, der nach lingerer Zeit krystallinisch erstarrte, die Kry- 
stalle liessen sich aber weder durch Umkrystallisiren, noch durch 
Aufstreichen auf Thonplatten von der anhaingenden zihen Mutter- 
lauge befreien; auch die Darstellung eines Zinkdoppelsalzes 
lieferte keinen Erfolg. Der iitherlisliche Theil des Reactions- 
productes bildet ungefihr den vierten Theil des Ganzen. Ich 
werde die Untersuchung desselben, wenn ich gentigend Material 
habe, fortsetzen, um festzustellen, ob Isocinchonin vorliegt oder 
nicht. Das in Ather nicht lisliche Reactionsproduct ist nichts 
Anderes als Cinchonin. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol verfliissigten sich die Krystalle bei 252° gleichzeitig mit 
einer Probe von Cinchonin aus Cinchonindisulfat und stimmten 
init diesem auch in Aussehen und Léslichkeit. 


Einwirkung von salpetersaurem Silber auf 
C,H, (HJ), N,O. 


~19 
dT gq CygH,,X8,O(HJ),, in 86 g 50°/,igem Alkohol gelust, 
wurden mit 4°3q salpetersaurem Silber in 10g Wasser gelist 
und kurze Zeit auf dem Dampfbade erwiirmt. Die Umsetzung 


1 Die genannten Chemiker haben mit ihrer Base bloss eine Jodbestim- 
mung ausgefiihrt, die 28°96°/, gegeniiber 50°08, die sich ftir C,oHo3JNV0, 
46°15, die sich tiir C,gH4J,.N,0 berechnet, lieferte. Da ich gefunden habe. 
dass meine Base, mit alkoholischem Ammoniak einige Stunden gekocht, 
noch immer 40—43°9/, Jod enthilt, kann der niedrige Jodgehalt einer Zer- 
setzung des abgeschiedenen Productes kaum zuzuschieben sein. 
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geht schr raseh vor sich. Die vom Jodsilber getrennte Lésung 
war vollstindig farblos, sie wurde nun tropfenweise mit kohlen- 
saurem Natron, um etwaiges tiberschiissiges Silber zu entfernen, 
versetzt, dann vollstiindig mit Natriumearbonat ausgefillt. Der 
gewasthene Niederschlag zwischen Filtrirpapier'getrocknet, gab 
an Atber fast gar nichts ab. Der ditherunlésliche Riickstand aus 
absolutem Alkohol mehreremale umkrystallisirt, lieferte Krystalle, 
welche in den Eigensehaften und dem Aussehen dem Cinchonin 
slichen und den Schmelzpunkt 251°5° zeigten. Dass die Zer- 
setzung mit Natriumithylat neben Cinchonin eine zweite Base 
liefert, die mit Silbernitrat aber fast ausschliesslich Cinchonin, 
ist erwihnenswerth. Lippmann und Fleissner fanden, dass 
Wasser unter Druck aus ihrem Producte Cinchonin und vielleicht 
auch Isecinchonin bildet. 

Nascirender Wasscrstoff verwandelt das Trihydrojodeincho- 
nin in eine fliissige, im Vacaum anscheinend unzcrsetzt sicdende 
Base, deren Untersuchung im Gange ist. 
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Uber die Darstellung der Methylpropylessigsaure aus 

Acetessigester und Malonsaurediathylester und die 

Loslichkeitsbestimmungen einiger Salze dieser Saure 
und der Trimethylessigsaure 


von 
Eduard Stiassny. 
Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitit in Wien. 
Mit 1 ‘Tafel. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 5. November 1891.) 


Vorliegende Arbeit schliesst sich an die im hiesigen Labora- 
torium ausgefiihrten Untersuchungen tiber Lislichkeit von Salzen 
der fetten Siiuren an. Die Lislichkeitsbestimmungen wurden 
nach der von Raupenstraueh! beschriebenen Methode mit den 
angegebenen Apparaten ausgefiihrt. 

Um eine Gewiihr fiir die vollstiindige Siittigung (jedoch 
nicht Ubersattigung) der Lisungen zu haben, wurden die Be- 
stimmungen stets nach der Erwirmungs- und Abkiihlungsmethode 
durehgefiihrt. Schwer lésliche Salze wurden lingere Zeit ge- 
schiittelt als leicht lésliche. Die nach beiden Methoden erzielten 
Resultate stimmen meist in befriedigender Weise iiberein. 

Die Gewichtstheile Salz, welche mit 100 Gewichtstheilen 
Wasser cine gesittigte Lésung bilden, sind als Liéslichkeitszahlen 
angefiihrt. 

Die Wiigungen sind auf den luftleeren Raum umgerechnet. 


Methylpropylessigsaure. 


Darstellung aus Acetessigester, 


Ich schicke voraus, dass dic auf diesem Wege gewonnene 
Siiure wegen ihrer geringen Menge von mir zu Léslichkeits- 


1 Monatshefte fiir Chemie. 1885. 8. 553. 
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DIO kK. Stiassny, 


bestimmungen nicht verwendet wurde; wenn ich nichtsdesto- 
weniger die Darstellung beschreibe, so geschieht dies wegen 
der von mir bei dieser Gelegenheit beobachteten, immerhin aut- 
filligen Verdriingung des Athyls der Carbithoxylgruppe des 
Esters durch Methyl. 

Den Ausgangspunkt bildete ein mir vom Laboratorium zur 
Verfiigung gestellter Propylacetessigester. Derselbe wurde ge- 
reinigt, fractionirt und der von 206—209° iibergehende Antheil 
zur Methylirung verwendet. 

Die Methylirung wurde durch Eintragen des Esters in die 
Aufliésung der eineinhalbfachen theoretischen Menge metallischen 
Natriums in der zehntachen Menge absoluten Methylalkohols und 
Zuliigen der entsprechenden Menve Jodmethyl zu dem gebildeten 
Natriumpropylacetessigester (CH,—CO—CNa(C,H,)COOC,H, | 
bewirkt. 

Nach beendigter Reaction wurde der alkylirte Acetessigester 
in der tiblichen Weise rein abgeschieden. Die bei der Fractio- 
nirung von 200—205° tibergehende Hauptmenge wurde analysirt. 


[. 0-2170g Substanz gaben 0°4973 g CO, und 0: 1845 g H,O. 
Il. 04203 g Substanz gaben 0° 11666 q CO, und 0°3565 g H,O. 


Gefunden Berechnet fiir 
Ps a — C,H .Q., 
L. IT. eine, caine 
eres Ge 62-48 62°71 "ln 2° iv}, 
pte: 9-44 Q-42 9-3 


Diese Analyse hat demnach keineswegs die fiir den erwar- 
teten Methylpropyl-Acetessigsiure-Athylester erwarteten Zahlen 


Oicdkeredeluae 266 64-519), 
Wists ceblidnns 9-68 


ergeben; hingegen stimmen die Werthe mit der Formel C,H,,0,. 
welche dem Propylacetessigsiure-Athylester oder Methylpro- 
pylacetessigsiiure-Methylester zukommt, in befriedigender Weise 
iiberein. 

Auch der Siedepunkt der Verbindung ist von dem des ur- 
spriinglichen Propylacetessigesters nicht wesentlich verschieden. 

Zur Entscheidung der Frage, welche der beiden metameren 
Verbindungen vorliige, wurde das Product mit concentrirter 
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Methvlpropylessigsiure. Ov 
alkoholischer Kalilauge zerlegt. Das Verseifungsproduct wurde 
in Wasser gelist, durch Ausschiitteln mit Ather vom unzersetzt 
. gebliebenen Ester und einer Menge nebenher entstandenen 
| Ketons befreit und mit Schwefelsiure neutralisirt. Hierauf wurde 
die gebildete dialkylirte Essigsiure durch fractionirte Destillation 
iit stets ungeniigenden Mengen Schwefelsiiure von der nebenbei 
: entstandenen Essigsiiure getrennt. Es enthielten die zuletzt iiber- 
4 gegangenen Fractionen reine Essigsiure, die mittleren stellten 
' ein Gemisch von Essigsiiure und einer Siiure von héherem Mole- 
{ culargewicht dar, wihrend die ersteren zwei Fractionen aus 
; reiner Methylpropylessigsiure bestanden. 

Die Silberbestimmung der beiden ersten Fractionen ergab 
folgende Resultate: 


I. Analyse. 0*2841 g Silbersalz hinterliessen 0-1370 q Ag. 
II. Analyse. 01821 q Silbersalz hinterliessen 0-O885 q Ag. 


Getunden Berechnet fiir 

— CH, OQ,Ag 

I I] oe 

| ee oer 48°22 48-47°/, 48 43°/. 


wihrend fiir das propylessigsaure Silber 


CUO RE... 65604645: Ae = 51-67" 


sich berechuen. 

Es unterliegt hiemit keinem Zweifel, dass durch die Ver- 
seifung der Verbindung C,H,,O, Methylpropylessigsiure  ent- 
standen ist. 

Daraus ergibt sich weiter der Schluss, dass bei der Ein- 
wirkung von Natriummethylat und Jodmethyl in methylalkoho- 
lischer Liésung nicht bloss H der Methingruppe durch Methy| 
ersetzt, sondern auch das Athyl der Carbiithoxylgruppe verdriingt 
wurde. 


Methylpropylessigsiure aus Malonsiurediithylester. 


_— 


Da die auf eben beschriebene Weise entstandene Methy]l- 
propylessigsaéure fiir die vorzunehmenden Versuche nicht aus- 
reichte, so wurde diese Siiure aus Malonsiiurediiithylester dar- 
cestellt. 








« 


ee lta 


—=—— ES 


a 























oe ye xt 


’ 
meer ~~ 
ee - 3 


mak me 


»_ — Ss 


awe ep le 


— 


es ee rr 


—— 








HOY + O¢: 
D9Z i. Stiassny, 


Ich versuchte die Darstellung nach der von Conrad und 
Bischoff ' angegebenen Methode, welche auf der Einwirkung 
von Natriumalkoholat und Jodalkyl auf Malonsiurediithylester 
beruht. Die Reaction verliiuft in der bekannten Weise. Zur Aus- 
fiihrung der Operation wurde (analog den Angaben von Conrad 
und Bischoff) in einem Kolben eine Lésung von Natriumiithylat 
frisch bereitet und durch einen Hahntrichter der Malonsiiureester 
und unmittelbar darauf das Jodpropy!l eingetragen (beides genau 
den molecularen Mengen entsprechend). Binnen kurzer Zeit triibte 
sich die Fliissigkeit durch abgesehiedenes Jodnatrium und kam 
in lebhaftes Kochen. 

Dabei wird, selbst wenn man die Vorsicht anwendet, die 
Fliissigkeit nur in geringen Partien zutropfen zu lassen, durch 
das heisse Natriumithylat der Malonsiureester zum gréssten 
Theile verseift und die Ausbeute an alkylirtem Malonsiureester 
dadureh wesentlich herabgedrtickt. Der Versuch, durch starke 
iiussere Kiihlung dem vorzubeugen, misslang insoferne, als in 
Folge dessen ein erheblicher Theil des Malonsiureesters der 
Alkylirung entging und die Reaction zwischen dem Natrium- 
iithylat und Jodalkyl sich vollzog. 

Nach mehreren negativen Versuchen hat sich sehliesslich 
als am zweckmissigsten erwiesen, den mit Jodalkyl bereits 
friiher vermischten Malonsiureester in miissig grossen Portionen 
in das Natriumithylat einzutragen und dussere Kiihlung nur an- 
zuwenden, wenn die Reactionswirme sich zum lebhaften Sieden 
vesteigert hatte. 

Auf diese Weise gelang es, sowohl die Verseifung hintan- 
zuhalten, als auch einer zwischen Jodalkyl und Natriumiithylat 
—stattfindenden secundiren Reaction vorzubeugen. Die Ausbeute 
war in diesem Falle cine ziemlich gute, 

Im Ubrigen wurde das Verfahren von Conrad und Bischoff 
beibehalten. 

Der entstandene Propylmalonsiiureester wurde durch Zusatz 
von Wasser von der Jodnatriumlésung befreit, gewaschen, tiber 
Chlorealeium getrocknet und fractionirt. Die Hauptmenge ging 
von 219—222° iiber und bestand aus einem Propylmalonsiure- 


1 Liebig’s Annalen, 204, 8. 121. 
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ester, wie die Analyse des Esters, sowie der nach geschehener 


Verseifung isolirten Propylmalonsiure zeigte. 

Nunmehr wurde die Methylirung in derselben Weise vor- 
genommen, indem bloss der grésseren Fliichtigkeit des Jodmethyls 
Rechnung tragend, die Portionen verringert wurden. Obwohl 
diesmal Natriumiithylat und Jodmethy] im Uberschusse zugegeben 
wurden, gelangte ich nach der ersten Methylirung noch nicht zu 
reinem Produete, sondern zu einem Gemisch von Propyl- und 
Methylpropylmalonsiiureester, welche dureh Fractioniren nicht 
zu trennen waren, da der Siedepunkt beider Koérper in kaum 
merklicher Weise differirt. 

Erst nach wiederholter Methylirung gewann ich den bisher 
unbekannten Methylpropylmalonsdureester. 

Die von 220—223° iibergehende Hauptfraction wurde ana- 
lysirt. 


[. Analyse: 0°2936 q Substanz gaben 0°6566 qg CO, und 
0*2354 q H,O. 

Il. Analyse: 0:2601 g Snbstanz gaben 0-5808 g CO, und 
0-2114 4 H,O. 


Gefunden Berechnet fiir 
—— C, Ha 0, 

I. II. Pe 

© ssicc 60°99  60°89°/, G1°11°/, 
Me accse O'ER 9°O3 )+96 


Hierauf wurde der Methylpropylmalonsiiureester mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift und aus dem mit Salzsiiure neutrali- 
sirten Gemisch fiel auf Zusatz von Chlorealcium das Calciumsalz 
der Methylpropylmalonsiiure aus. Bei der Verseifung wurde die 
bereits von Conrad und Bischoff erwihnte Thatsache bestiitigt 
gefunden, dass die dialkylirten Malonsiiureester sich schwieriger 
und langsamer verseifen als die monoalkylirten. 

Das Calciumsalz wurde durch Umkrystallisiren gereinigt, 
wobei die bedeutend grissere Lislichkeit des Salzes im kalten 
als im heissen Wasser sehr zu statten kam. 

Ein Versuch im zugeschmolzenen Rohre zeigte, dass einmal 
in der Hitze ausgeschiedenes Calciumsalz sich bei darauffolgender 
Abkiihlung nicht wieder vollstindig list, selbst wenn die Tempe- 
ratur bis auf 0° erniedrigt wird. 
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Die Calciumbestimmung des durch Krystallisation ge- 
reinigten Salzes ergab folgende Resultate: 


[. Analyse: 0°2815 gq wasserfreies Salz ergab 0:0803 g CaO. 
I]. Analyse: 0°292 q wasserfreies Salz ergab 0°0831 g CaO. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
. a : CH, ,0,Ca 
i e ef 5 > ARO No. 
CaQ...28°53  28+45%/, 28°28), 


Aus dem methylpropylmalonsauren Calcium wurde durch 
Ansiiuern mit Salzsiinre und wiederholtes Ausschiitteln mit Ather 
die Siiure gewonnen. 

Die gleichfalls bisher unbekannte Methylpropylmalonsiiure 
blieb nach dem Verdunsten des Athers als weisse, schén krystal- 
lisirte Masse zuriick, welche nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Benzol den constanten Schmelzpunkt (106—107°) zeigte. 
Die Siiure ist in Wasser, Ather und Chloroform leicht léslich. 

Die reine Methylpropylmalonséiure wurde hierauf in einem 
kleinen Kélbchen im Olbade erhitzt, bis keine Kohlensiiure mehr 
entwich. 

Bei der hierauf folgenden Destillation ging die gewonnene 
Methylpropylessigsiiure constant zwischen 191—192° tiber. Der 
corrigirte Siedepunkt betrug bei 740°92 mm Druck (auf 0° 
reducirt) 194°7° (3°2 Fadenecorr.). Die Analysen des Silber- und 
Calciumsalzes ergaben, dass man es mit reiner Methylpropyl- 
essigsiure zu thun hatte. 


Methylpropylessigsaures Silber. 


Zur Darstellung desselben wurde die im Wasser suspendirte 
Methylpropylessigsiure mit Silbercarbonat bis zur neutralen 
Reaction gekocht. Aus dem erkalteten Filtrate krystallisirte das 
Silbersalz in glinzenden, voluminisen, federartig gruppirten 
Flocken. 

in Theil des Salzes wurde zur Silberbestimmung im Vacuum 
itiber Schwefelsiiure bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 
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Methylpropylessigsiure. D95 


O°2779 g des wasserfreien Salzes gaben V°1340 g Gliihriick- 
stand. 
In 100 Theilen: 








Berechnet fiir 


Getunden (C,H, Og) Ag 
48-25 48° 435. 


Uber die Loéslichkeit des methylpropylessigsauren Silbers 
fand ich folgende Angaben vor: 
Saytzew' fand, dass 1 Theil Salz sich bei 





ncaa P= 
OPEN ASS ln ARLEN decane ow ee CGM TARR Mere 


100° in 111°8 Theilen Wasser lise, 
20° in 215°6 oy, . 

Aus meiner Bestimmung ergaben sich fiir 100° ziemlich 
naheliegende Zahlen, fiir niedrigere Temperaturen etwas gréssere 
Lislichkeitszahlen als Saytzew gefunden hat. 

Die Lisungen wurden 2'/,—3 Stunden geschiittelt, die 
quantitative Bestimmung des in Lésung gegangenen NSilbers 
geschah in der Weise, dass die abfiltrirte und gewogene Menge 
gesittigter Liésung in ein Becherglas gespiilt und hierauf das 
Silber mit Salzsiiure ausgefiillt, als Chlorsilber gewogen wurde. 





Die Lislichkeitszahlen sind in den folgenden Tabellen zu- 





sammengestellt. Die gefundenen und berechneten Zahlen stimmen 
meist gut iiberein. 


Tabelle La. 








Erwarmungsmethode. 
_ Gewicht Gewicht Gewich — ; — ; 
lempe- sec” a ' C  Loslichkeit | Loslichkeit 
ratur der des des vefunden berechnet 
Lésung AgCl AgC,,H,,0. ° 
l?D> = 6|| «688°718 6} 6071273 O° 1979 O-D51375 O° D12898 
24 74-064 0:2648 O°4116 O° DD884 O° 55921 
‘ ~ - > > ad . | r OO 
39 64* 2587 0°2452 0-3813 O-D9692 | O'59RRD 
DID | 48-178 | 0°2042 0°3175 0°66338 | O° 6409 
(> | 49-3087 | 0:223 O° 3545 O-72418 | O°T2175 


| | 


1 Liebig’s Ann. 193, 355. 
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Tabelle Id. 
Abkiihlungsmethode. 





’ Gewicht Gewicht | 
‘Tempe: 
| +empe- | der des 


rator | Lisung | AgCl 





des Loéslichkeit 
AgC,H,,0. gefunden | berechnet | 





| 
— Léslichkeit 
| 

















1 | 82-555 | 01067 | 0-1659 sana 0-51166 
24 | 73-8751 | 0-259 «| 0-4027 | 0+54809 | 0-55991 
40 | 46°2745 | 0-178 | 0-2768 | 0-60176* | 0-60176 
> 8995 | 457494 | 0-198 | 080013 | 0-66409% | 066409 
77 ~~ | 30-5618 | 0-142 | 0-2208 | 0-72773 |  0-72978 








Aus den mit * bezeichneten Zablen habe ich folgende Formel 
fiir die Léslichkeit des methylpropylessigsauren Silbers gefunden: 
L = 0°51166+40: 00172 (t—1)+0:00001512(¢—1)*. 


Tabelle IL. 





Tempe- Berechnet | Zunahme 
ratur fiir je 10° | fiir je 1° 
rican 
( 0-509955 | 
10 052836 0: 0018405 
2) 0°549798 0:0021453 | 
30 0°57425 0°0024452 | 
40 0:60176 0-0027510 
50 ~=—-O63224 «00030480 
60 066577_—«| «00033520 
70 0702326 | 0-0036556 
 0°0039574 


80 O-T4190 
Methylpropylessigsaures Calcium. 


Die in Wasser suspendirte Siiure wurde mit Calciumearbonat, 
welcher durch Gliihen von oxalsaurem Calcium dargestellt war, 
am Riickflusskiihler digerirt und das Filtrat im Vacuum tiber 
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Methylpropylessigsiure. N94 


Schwefelsiure zur Krystallisation gebracht. Vom Kindampfen des 
Filtrates in der Hitze musste wegen der leichten Zersetzlichkeit 
des Salzes Abstand genommen werden. 

Zu Beginn der Krystallisation tiberzog sich die Lésung mit 
einem Krystallhaiutchen und nachdem dasselbe durehstossen war, 
krystallisirte das Salz in schénen, rosettenformig vereinigten 
Krystallen aus. 

Die Calciumbestimmung ergab die Reinheit des Salzes. 


Analyse: 0°2745q des bei 100° getrockneten Salzes ergab 
0-0570 g CaO; in 100 Theilen des Salzes: 


Bereehnet fiir 
Getunden (CgH, ,O0o)o Ca 


— ee as et 


Wy. 770 i ye 0 / 
2O°* C4 0 20°74 /o° 


Von Interesse war die Krystallwasserbestimmung, indem, 
wie Lieben und Zeisel! fanden, das Salz je nach der Dar- 
stellungsweise verschiedenen Krystallwassergehalt aufweist und 
so mit H,O, 3H,O, 4H,O und 5H,O auskrystallisirte, wihrend 
Kelbe und Warth? bei einer von den angefiihrten verschiedenen 
Darstellung ein Molekiil H,O, Kiliani? 8H,O gefunden haben. 
Analyse: 0°5601q zwischen Papier getrockneter und ausge- 

presster Krystalle verloren bei 100° 0:0907 g H,O, woraus 

sich annihernd die Formel Ca(C,H,, 0, ), +3 H,0 berechnete. 


Berechnet fiir 


Gefunden Ca (Cel, 05 )24-3 HO 
— —— a ne" ee 
Se i) > R790/ 
eee 16°19°/, 16°67°"/,. 


Uber die Léslichkeit des Salzes fand ich folgende An- 
gaben vor: 


Kelbe und Warth: * 


100 Theile Wasser lésen bei 17° 11°81 
100, ‘ e , 90 7°5 
100. s—=4, “ Z » LOO 7°56 Theile Salz. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1883, 4. Bd. 
2 Ber. 15, 308. 
3 Ber. 18 632. 
* Ber. 15, 508. 
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Saytzew: ! 
100 Theile Wasser lésen bei 18:5° 23°89 Theile Salz. 


Die Ergebnisse meiner Bestimmung weichen bei diesem 
Salze in ziemlich erheblicher Weise von diesen Angaben ab. 

Die quantitative Bestimmung des Caleiums geschah in der 
Weise, dass die abfiltrirte und’ gewogene Menge gesiittigter 
Lisung in eine gewogene Platinschale gespiilt, mit Schwefelsiure 
versetzt und auf dem Wasserbade abgedampft wurde, die iiber- 
schiissige Schwefelsiiure wurde dann vorsichtig abgeraucht und 
der Riieckstand bis zur Gewichtsconstanz gegliiht. Aus dem ge- 
wogenen Caleiumsulfat wurde die Menge des gelésten Kalksalzes 
berechnet. 

Die folgenden Tabellen II] a und IIL enthalten die nach 
beiden Methoden gefundenen Léslichkeitszahlen. 


Tabelle Illa. 

















Erwarmungsmethode. 
‘awie SL awie | 
| ‘Tempe- | a ge — ” Gewicht des | Lislichkeit] Loslichkeit | 
| wie | «... OF ‘Ca(C,H,,05\o| gefunden | berechnet | 
| Lésung | CaSO, ' side | | 
0°5 12-044 O° 8625 1°71206 16°569 16°5415 | 
25 11-9724 O° 7785 1°5455 14°822 14°86 | 
46 10°3514 O° 6411 1°2725 14°016 14°0314 | 
| 58 85817 0°5251 1:0423 13+824 13°8128 | 
— 6DbtD 11°43826 | 0°6959 L°3775 13°697 3 15° 7699 
(7:5 10°1765 O° 624 1° 2386 13°857 15°8501 
Tabelle IIL 6. 
Abkiihlungsmethode. 
‘Tempe- —" | — | Gewicht des | Loslichkeit| Léslichkeit 
ratur | Leo | Caso, Ca( gH, Oo 2 gefunden | berechnet 
— = — —— = ws ——— = == aaa mn — — — — —_—_—<—<—<—<——— —— 
I 10°3434 0-738 1-4649 | 16°4994% | 16-4994 
25 10° 6644 O69 | 1°3797 14° 86% 14°86 
425 OBL. OHBL_—| 11582 |: 14109 14°13 
55 12-4294 | 0°7595 | 1°5076 15°8124 13° 7983 
64°5 14°0152 , 0°855 | 1 °6971 13°778 13° 7715 
73 13°4017 | OrR191 1°6257 13°7994% 13° 7994 


| | | 


1 J. pr., 23, 295. 
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Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende Lis- 
lichkeitsformel berechnet: 


L = 16°4994—0- 08375 (t—1) +0: 0006424 (¢—1)*. 





Tabelle IY. 





Tempe- , Berechnet | Zunahme 
ratur | fiir je 10° | fiir je 1° 


oe 
_ 


16°582h 
10 15°7976 | —0- 07846 
20 | 15°1400 — —0-06576 
50 | 14-6109 —O)°O5291 
40 | 14-2122 —0)- 035986 
50 ~=6| ~~ «13-9380 |) —0-02742 
60 13° 7943 —O): 01437 
70 IB° T7911 —O*O0LD2 
sO 13°8923 +-0° 011325 


Trimethylessigsaures Silber. 


Den Ausgangspunkt zur Darstellung dieses Salzes bildete 
eine mir vom Laboratorium zur Verfiigung gestellte unreine 
Trimethylessigsiiure. Zur Reinigung wurde die Siiure mit Natron- 
lauge in das leicht lisliche Natriumsalz verwandelt und durch 
fractionirte Destillation mit stets ungentigenden Mengen Schwefel- 
siure die Siiure von den niedrigen homologen Fettsiuren, von 
welchen besonders Ameisensiiure in grésserer Menge vorhanden 
war, getrennt. Die so erhaltenen Fractionen wurden so oft in 
angegebener Weise behandelt, bis die Anfangs- und Endfraction 
der partiell freigemachten und abdestillirten Siure in Silbersalz 
verwandelt, den fiir Trimethylessigsiure berechneten Silbergehalt 
ergaben. 





I. Analyse: 0°132g wasserfreies Salz gaben 0° O0680q Ag. 
II. Analyse: 01831 q wasserfreies Salz gaben 0:042 q Ag. 
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(reftunden Jerechnet fiir 
gn ———— . (C,;H,O0,) Ag 
a Il. <aiaier ies 2 
y Fr e F . F . 0 rs 6 0 
Ag....51 51? 51 44 /0 51 67 /o° 


Die reinen Fractionen wurden zur Darstellung von Silber- 
salz nach der oben beschriebenen Methode verwendet. Uber die 
Lislichkeit des Salzes lagen keine Angaben vor. EKinmal trockencs 
Salz benetzt sich nur schwer wieder mit Wasser. 

Das trimethylessigsaure Silber bildet sehr leicht tibersiittigte 
Lésungen, welch letzterer Umstand bei der Bestimmung insofern 
erschwerend war, als es bei der Abkiihlungsmethode einer viel 
grésseren Dauer des Schiittelns bedurfte, um die tibersittigte 
Lésung in eine gesittigte iiberzufiilren. 

Aus diesem Grunde wurde das Salz insbesondere bei der 
Abkiihlungsmethode 4—5 Stunden lang geschiittelt, wiihrend bei 
den frither beschriebenen Salzen in der Regel die halbe Zeit- 
dauer schon ausreichend war. 

Die quantitative Bestimmung geschah vollkommen analog 
der oben beschriebenen. 

In den folgenden Tabellen V a und V 6 sind die gefundenen 
und berechneten Léslichkeitszahlen zusammengestellt. 


Tabelle Va. 








Erwarmungsmethode. 
Tempe- | ~“— wil — nt | Gewicht des Loslichkeit Loéslichkeit 
ratur | Los : ped Ag C. Hy O.| getunden — berechnet 
| Lésung AgCl — 
| | : 
| | | 
1 | © 42°4628 | 0°3168 O-46172 | 1°0993) | 171038 | 
27 | 43-7671 | 0-3753 | 0-5469 | 1:2655 | 1°2682 | 
| om | vert 
42 40°6563 | 0:°3821 0°5569 1°3888 1°3922 | 
| | 
53°D | 29-088 | 0-294 ; 0°4285 | 1:°4973 | 1°506 | 
ies, 10 | | | | — 
65 | 32°0178 | 0°3508 O-5112 | 1°6225 | 1°6253 | 
. 
77 | 30°742 | 0 364 0° 5305 1°7559 | = i:T619 | 




















Methylpropylessigsiure. 






























Tabelle Vb. AS 
Abkiihlungsmethode. } 








| 
a (rewicht (rewicht —_ — _ 4 
Tempe- Gewicht des |Léslichkeit) Léslichkeit 
der des ; : ; 
ratur ‘ Ag ©. Hy, O, gefunden berechnet 
Losing Ag Cl a 
| 44°90] 00-3363 O° 49014 1° 1058 1° 1038 
2% 45° 90535 O° 4055 O° 574 1° 2682 12682 : 
B9°D | 45°168 O°418 O° 6052 1°3672 1°3705 *, 0] 
nda 2°RO8T 0: 2644 O° 5853 Le D1D5 L-o212 
66 23°3410 (9° PAGBD O°5TDS 1°6276 1°6334 
7 2° 4452 O° 3062 O° 4463 1 785334 1° 78D5 


Aus den mit * bezeichneten Zahlen habe ich folgende Forme] 
fiir die Léslichkeit des trimethylessigsauren Silbers gefunden: 











. 

L = 1°1088+0-005131 (¢—1)+0: 00004642 (r—1 )*. 1 
Tabelle VI. + 

Tempe- | Berechnet | Zunahme “if 

ratur fiir je 10° fiir je 1° | 
. te ‘ 

’ 

() 1° O98G -_ 

lO 1° 1537 O-( OD51 | 

20) 1° 2180) O° QUG45 i 

Ou 1° 2016 O° OOT3S6 ty 

4) L574 O-OQO820 

DO 1- 1666 0-092 | te 

; 

60 1°58] O°-O1015 Y 

70 1°6788 O° 01107 | 

SU 1° 798s 0-01200 : 

Der besseren Ubersicht halber sind auf der beifolgenden \ 
Tafel die Léslichkeitseurven der von mir untersuchten Salze aie 
: td 
entworfen. ; 
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Uber Dissociation in verdiinnten Tartratlésungen 


Von 
S. Sonnenthal. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. R. Pribram an der 
k. k. Universitit in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. November 1891.) 


Uber die polarimetrischen Kigenschaften activer Salz- 
losungen liegen bisher nicht viele Beobachtungen vor. In den 
wenigen Arbeiten jedoch, die hiertiber gemacht wurden, con- 
centrirt sich das Hauptinteresse der betreffenden Beobachter aut 
die Frage, ob und welche Gesetemiissigkeiten zwischen dem 
molecularen Drehungsvermigen einer Siure und dem 
ihrer Salze bestehen. 

Krecke! modificirte und erweiterte zuniichst den KE. Muldev’- 
schen* Satz: ,dass die drehenden Substanzen bestimmte active 
Radicale enthalten, welche in andere active Atomcomplexe tiber- 
gehen kénnen, deren Rotationsvermégen um ein Vielfaches in 
veraden Zahlen von denjenigen der urspriinglichen Radicale ver. 
schieden ist“, auf folgende zwei Gesetze: 

1. ,Wenn ein optisch activer Kérper mit einem optiseh in- 
activen eine Verbindung eingeht, oder wenn er durch chemische 
Agentien modificirt wird, so bleibt das moleculare Drehungs- 
vermigen entweder unveriindert oder es wird derartig modl- 
ficirt, dass das moleculare Drehungsvermégen des neuen Koérpers 
ein einfaches Multiplum von dem der Muttersubstanz ist. 

2. Isomere Koérper besitzen moleculare Drehungsvermiégen, 
die Multipla einer und derselben Zahl sind.“ 





' Archives Néerlandaises. VI, 1871. Auszug: Journ. ft. prakt. Chem. 
v. Kolbe, Bd. 5, S. 6. 


~ 


2 Zeitsehrift ft. Chemie, 1868, S. 58. 
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Landolt’ unternahm hierauf eine experimentelle Priifung 
des Mulder- Krecke’schen Gesetzes an der Weinsiiure und 
ihren Salzen. Er fiihrte seine Untersuchungen in der Weise aus, 
dass er als allgemeine Vergleichslisung diejenige von 7:69 4 
Weinsiiure in 100 em? Lisung annalim, hiefiir aus der von ihm 
fiir die Weinsiure abgeleiteten Formel: 


| 
| 


o}p = 15°06—0°1381€0 
das specitische Drehungsvermigen: 

| o|p = 14°05 
und daraus die moleculare Rotation: 


(Vvi,-— Lo) -fol, = 21-08 

ue IP" FOO IP 
ableitete und nun das moleculare Drehungsvermégen iiquivalenter 
Lisungen der Tartrate der Alkalimetalle (1 Mol. der Verbindung 
auf 100 Mol. Wasser) mit der oben beschriebenen Lisung ver- 
gvlich. 

Landolt kommt dabei zu dem Sehlusse, dass die moleeulare 
Drehung der Tartrate mit 1 Atom einwerthigen Metalls das 
doppelte und diejenige der 2 Atome Metall enthaltenden das 
dreifache des molecularen Drehungsvermigens der freien Wein- 
siiure betrigt. Damit war das Gesetz der multiplen Drehungen 
bei der Weinsiiure bewiesen. | 

Oudemans* iiusserte hierauf Bedenken beziiglich der von 
Landolt gefundenen Gesetzmiissigkeiten, denen Landolt? ent- 
gecentritt. 

Liingere Zeit beschiftigte sich dann Niemand mit dieser 
Frage, bis im Jahre 1885 Oudemans* eine Arbeit tiber das 
moleculare Drehungsvermigen der Chinasiiure und ihrer Salze, 
ferner der Podocarpinsiure und ihrer Salze, publicirte. Mir war 
die Originalarbeit leider nicht zugiinglich, aber aus dem in den 


1 Ber. chem. Ges., 1873, 6, 8S. 1073. 
’ Ber. chem. Ges... 1873, 6, S. 1166. 
3 Ber. chem. Ges., 1873, 6. S. 1282. 
4 Versl. en Mededeel. d. kon. Ak. van Wetensch. Amsterdam, (3), 3, 
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Dissociation in verdiinnten Tartratlésungen, HOD 


Beiblaittern' erschienenen Auszug ist es doch méglich, das 
Wesentlichste der gewonnenen Resultate kennen zu _ lernen. 
Qudemans spricht den Satz aus: ,dass das moleculare 
Drehungsvermégen der Salze in etwas verdtinnterer 
Lisung von der Besechaffenheit des nicht aetiven 
Theiles unabhingig ist®. 

Ahnliche Ergebnisse geben die Messungen von Hoppe- 
Seyler an den cholalsauren Salzen, von Landolt an den Tar- 
traten und Camphoraten, von Schneider?® an den Salzen der 
Apftelsiiure und endlich von W. Hartmann® an den campher 
sauren Salzen. 

Hiebei wurde immer aus den fiir die cinzelnen Salze be- 
stimmten Curven die Werthe fiir die ,maximale Verdiinnung~ 
bestimmt, selbstverstiindlich unter der Voraussetzung, dass die 
hei héherer Concentration experimentell bestimmten Curven auch 
bei grosser Verdiinnung denselben regelmiissigen Verlauf zeigen. 
Ob sich dies auch thatsicblich so verhilt, wurde in keinem Falle 
uutersueht. 

Auf Anregung des Herrn Prof. Pribram untersuchte ich 
nun einige neutrale und saure Tartrate beztiglich des Concen- 
trationseinflusses in sehr verdiinnten Liésungen, und 
zwar mit Hilfe eines iiusserst priicisen Instrumentes, das mir 
erlaubte, bis zu Verdiinnungen unter 0°2°/, zu geben, ohne 
dass die Fehlergrenzen des Apparates oder der Beobachtungen 
einen Einfluss auf die Resultate geiibt hitten. Bevor ich letztere 
bekanntgebe, sei es mir an dieser Stelle gestattet, meinem hoch- 
verehrten Lehrer, Herrn Prof. Pribram, fiir seine thatkriftige 
Unterstiitzung bei vorliegender Arbeit, sowie fiir die tiberaus 
grosse Freundlichkeit, mit der er mir den werthvollen Polari- 
sationsapparat zur Verfiigung stellte, meinen anfrichtigsten Dank 
auszusprechen, 


Die freie Weinsiure selbst gibt auch noch bei einer Ver- 
diinnung von 0:2°/, eine stetig zunehmende Vergrésserung der 





1 Beibl., 9, 8S. 635. 
» L. A., 1881, 207, S. 286. 
3 Ber. chem. Ges., 1888, 21, S. 221. 
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specifischen Rotation, wie dies Pribram!' schon bei Verdiinnungen 
bis cirea 0°34 gezeigt hatte; nur bekam ich etwas kleinere 
Zahlen, die so ziemlich genau mit der von Arndtsen*® ange- 
geebenen Formel zur Berechnung der specifischen Drehung von 
Weinsiurelésungen tibereinstimmen. Die Formel lautet, wenn man 
mit g die Wassermenge in 100 Theilen Lisung bezeichnet: 





a|p = 1°950+0° 1308 q. 


Darnach wiirde eine 0°2°/, ige Weinsiurelisung das specifi- 
sche Drehungsvermégen besitzen: 


|a|p — 1°990+0:° 1303 x*99°8 — 14:°954. 


Das Mittel aus cirea 110 Beobachtungen einer 0: 2001°/, igen 
und 0: 199998°/, igen Lisung von Weinsiure in Wasser ergab bei 
einem specifischen Gewichte von 1°00142 und bei einer Tempe- 
ratur von +20°C. den mittleren Ablenkungswinkel: «= 0: 08983 
in einem Rohre von 3 dm. Hieraus das specifische Drehungs- 
vermogen: 
aa 100.2 
we Lid.p 


1% 
| 





-—= 14°9509 





welche Zahl nur um ein sehr Geringes von der aus der Arndts’- 
schen Formel abgeleiteten abweicht. 

Die Untersuchung der Tartrate ergab zuniichst die That- 
suche, dass ihre specifischen Drehungen mit abnehmen- 
der Concentration ebenfalls abnehmen. Bei der Unter- 
suchung von Lésungen von soleher Verdiinnung, wie sie mit den 
friiher beniitzten Apparaten nicht untersucht werden konnten, 
ergibt sich, dass die bis zu einer gewissen Concentration 
fallenden Curven bei weiterer Verdiinnung langsam 
und regelmissig zu steigen beginnen. 

Es muss also in diesen sehr verdtinnten Lisungen irgend 
eine Zustandsinderung des gelisten Koérpers vorgegangen 
sein, und diese Zustandsiinderung wird man sich am besten als 
eine Dissociation der Salzmolekeln vorstellen kénnen. 


1 Ber. chem. Ges., 1887, 20, S. 1846. 
2 Ann. chim. et phys., LIV, p. 403. Pogg. Ann., 105, 8S. 312. 
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Dissociation in verdiinuten Tartratlésungen. 


Hieftir spricht auch, dass nach meinen Beobachtungen diese 
polarimetrisch nachgewiesene Zustandsiinderung eine Function 
der Zeit ist. Untersucht man niimlich eine derartig verdiinnte 
Lisung frisch bereitet, so zeigt sich wohl schon eine Zunahme 
des specifischen Drehungsvermégens gegeniiber der weniger ver- 
diinnten Lisung; aber je linger man die Lisung stehen Lisst, 
d. h. je linger man dem Salze Zeit liisst zu dissociiren, umso 
erésser wird dieser Unterschied, bis schliesslich ein Moment ein- 
tritt, wo die Werthe innerhalb grésserer Zeitintervalle die gleichen 
bleiben, d. h. die Dissociation eine vollstiindige gewor- 
den ist. 

Ferner haingt der Moment und die Grisse dieser Zustands- 
iinderung ab von der Natur der die Salze bildenden 
Metalle, sowie von der grisseren oder geringeren Lislich- 
keit der betreffenden Salze in Wasser; dies sind alles Momente, 
die fiir die Annahme einer Dissociationserscheinung sprechen. 

Die im Vorhergehenden gemachten Bemerkungen deuten die 
Gesichtspunkte an, von welchen ich bei der Anstellung meiner 
Beobachtungen ausgegangen bin. Ehe ich auf eine weitere Er- 
brterung der sich ergebenden theoretischen Beziehungen eingehe, 
will ich cine kurze Beschreibung des Apparates und die Resul- 
tate der mit demselben vorgenommenen Beobachtungen voran- 
schicken. 


Der Apparat. 


Derselbe ist ein von Schmidt und Haensch in Berlin 
angefertigter Halbschattenapparat mit Lippich’schem Polari 
sator. Mittelst einer Schlittenvorrichtung kann man rasch hinter- 
cinander Beobachtungen des leeren und des gefiillten Rohres 
(dieses bis zu 5 dm Liinge) vornehmen. Der silberne Theilkreis 
ist in ganze und 0-2 Grade eingetheilt und eine mit Mikrometer 
bewegliche Trommeltheilung gestattet noch sichere Ablesungen 
auf O-O01 Grade. Als Lichtquelle diente ein Mtinke’scher Brenner, 
auf dem sich zwei mit Platindrahtnetzen umwickelte Platinstib- 
chen befanden. Das erforderliche NaCl wurde vorher erst voll- 
stiindig geschmolzen, zu Staub zerrieben und die erwiihnten 
Platinnetze zu starker Rothglut erhitzt, in das in einem Platin- 
schiffehen befindliche Kochsalz eingewiilzt, wodureh ein recht 
44 
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helles Natriumlicht erreicht wurde. Der Brenner selbst war in 
einen mit einer Abzugsvorrichtung versehenen Blechkasten ein- 
geschlossen, von dem aus — um Wiirmestrahlung zu vermeiden 
—- eine aus isolirender Substanz hergestellte Réhre zum Polari- 
sator fiihrte. Die Beleuchtung der Scheibe wurde durch zwei, 
rechts und links befindliche Gaslampen besorgt, die mit hohen, 
schwarzen Cylindern umgeben waren, aus denen aussen lackirte 
krumme Glasstiibe, die an ihrem iiusseren Ende durch Schieber 
versechliessbar waren, das Licht nach Belieben auf die Seala 
lenkten. Aut diese Weise waren alle stiérenden Lichteindriicke 
bei der Beobaclitung im verfinsterten Raume thunlichst vermieden. 
Die Beobachtungsréhren waren mit Tubus fiir Thermometer und 
Miinteln versehen, durch die temperirtes Wasser geleitet wurde, 
so dass siimmtliche Beobachtungen bei der gleichen Temperatur 

+20° C. — vorgenommen werden konnten. Die Verschluss- 
platten wurden dureh federnde Hiilsen festgehalten und so 
leichter als bei den sonst tiblichen Versehraubungen ein Druck 
auf das Glas vermieden. 

Als giltige Zahlenwerthe wurde das Mittel aus circa 20 bis 
40, bei sehr verdiinnten Lisungen aus noch mehr Beobachtungen 
angenommen. 

Zur Beurtheilung der Genauigkeit des Apparates, sowie der 
mobglichen Fehlergrenzen migen die folgenden Tabellen beitragen, 
von denen Tabelle [, Nullpunktsbestimmungen, fiir den 
rechten und linken Halbkreis, Tabelle II, Winkelbestimmun- 
gen einer bekannten Lisung, bei je nach einer Bestimmung er- 
foleten Drehung der Scheibe um 180°, zeigen. 


Tabelle Nr. I. 
Nullpunktsbestimmungen. 





Halbkreis rechts Differenz | Halbkreis links | Differenz 
183°128 —O°004 | _— —0 002 
183°124 2°958 ; 

om oak —O°'010, | ee —0:006 
183°114 | 2°9D2 

. +0°010 | a ame -+-0:014 
183°124 2-966 ; 
183° 124 0-000 2 960 —0* 006 
183-439 +0008 | 3-97) +0:-010 
ao ea +0:004 | Se +0:006 
183°136 90 | 2-976 ) 023 
1835°116 — 0°02 2-953 —() U2: 





23-695 


Summe: 1464-998 


aden aD : 





naan 


‘ethan + 6-slaad 


wei tuntheaipesartns 
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Aus der Summe 1464:9%8 berechnet sich als Mittel fiir die NE 
Ablesung rechts: 7 
; 183° 12475. 


es 


Aus der Summe 23°695 berechnet sich als Mittel fiir die 
Ablesung links: 
9-Q61875. 


Beriicksichtigt man nun die Differenzen der thatsichlichen 
Ablesungen von dem gefundenen Mittelwerthe, so ergibt sich als 
Fehler: 

rechts: +0°011 links: +0°O12, 


tag salads 


Tabelle Nr. If. 


Beobachtungsreihe fiir eine circa 0°5°/,ige Lésung von normalem 
weinsaurem Lithium. 





Leeres Rohr Volles Rohr 
- i 
rechts | Differenz, links | Differenz links rechts 


SLE aS aa 
~ 





183°078 0532 | 2°910 O° 524 2°376 182°546 lei i 
3:°OU1 0°5d2 | 182°927 O° 504 182°573 2°539 / | 

183:°076 | O°533 | D+) 0°53 29 °*375 18?°H43 | 
3-098 0556 | 182-030 | O° 5dD6 182-374 2°42 i 

183° O86 0° 532 ! 2°16 0° 533 2° 383 [82-554 "1 
3°O74 0:540 | 182° 906 | O°D59 182°367 2°534 





183-071 | 0°539 9-GQOO | OFD37 2°563 IS2°532 -m) 
3° 064 | O°555 | 182 897 O°DD4 182° 343 2 HOD 

Gi 

| 4 

4 


Hieraus ergibt sich als mittlere Ablenkung fiir 


i 
reehts: 0°5424 links: 0°5425 i 
Hieraus das gesammte Mittel: i 


a —= 0°54235. 


Berechnet man aus vorstehenden Zahlen nach den yon Koh |- 
rausch angegebenen Formeln die verschiedenen Fehler, so er- 
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hilt man, wenn man mit die Anzahl der Beobachtungen, mit 
d,, d,, d3,...d, die Abweichungen vom arithmetischen Mittel und 
mit S die Summe der Fehlerquadrate, d.i. S=d4+d5+d>+...4+d,° 
bezeichnet. 

1. Der mittlere Fehler einer Bestimmung: 


+ *.. = +0°01014. 
\ n—l] 


2. Der mittlere Fehler des Resultates: 


/ S ~ 
+, / ———- = +0 00255. 
\ n(n —] 





3. Der wahrscheinliche Fehler einer Bestimmung: 


Ss 
--()°Gi4ds / ——— = -+-0° 00683. 
= 6 ¢ \V cs i —— J068 J 


4, Der wahrseheinliche Fehler des Resultates: 


> S 
+0°674,)-——-~- = +8: 0U171. 
\ n(n —1) 
Die Lisungen wurden alle durch genaueste Wigung fest- 
vestellt, in mit eingeschliffenen Glasstopfen versehenen Kilbchen 
bereitet und nach der von Landolt! angegebenen Formel: 


1 Y 
a O° 0012 — (): 1?) 
/ pp | / 1 


auf den luftleeren Raum bezogen. 

Das specifische Gewicht der Lisungen wurde mittelst eines 
cirea 20 cm® fassenden Sprengel’schen Pyknometers bestimmt 
und mit Hilfe der Formel*: 


ol | | 
UY =| yy O° 99TOT) + 000119, 


worin F das Gewicht der Fliissigkeit, W dasjenige des Wassers 
bedeutet, ebenfalls auf den luftleeren Raum bezogen. 


> Landolt: Das opt. Drehungsverm. organ. Substanzen*. 13879, 
>. 130. 
2 F. Kohlrausch: ,Leitfaden der prakt. Phyvs.* 3. Aufl, S. 40 
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Zu den Untersuchungen dienten foleende Salze: 

1. Normales weinsaures Kalium. . 

2. Normales weinsaures Natrium. 

5. Normales weinsaures Ammonium. 

4. Normales weinsaures Lithium. 

). Saures weinsaures Kalium. 

6, Saures weinsaures Natrium. 

Die Ergebnisse der Untersuchungen sind im Folgenden 


- 
= 
. 


tabellarisch zusammengestellt. 

In den Tabellen bedeutet: 

1. p den Procentgehalt der Lisung an activer Substanz 

2. / die Liinge des Beobachtungsrohres. 

3. T die Zeit zwischen Darstellung der Liésung und Beob- 
achtung. | 

4, ~ den beobachteten mittleren Ablenkuneswinkel. 

5. d das specifische Gewicht der Lisung. 


6. |x|, das aus der Formel 


100. z 


lid.p- 


| ry | om 


)— 


berechnete specifische Drehungsvermigen fiir das gelbe Natrium- 
licht. 

I. Normales weinsaures Kalium ©,1,0,K,+'/, HO. 

Das von Trommsdorff bezogene Priiparat wurde nach ein- 
maligem Umkrystallisiren in grossen, hellen Krystallen erhalten, 
die bei cirea 110° das Krystallwasser verloren. Behuts Priifung 
auf seine Reinheit wurde cine gewogene Menge im Platintiegel 
mit coneentrirter Schwefelséiure versetzt und das zersetzte Pro- 


duct in einer Thonmuffel durch obenstreichende Feuerluft bis zur 


gewichtsconstanten Trockene eingedampft. 
I. 0° 3026 g gaben 0° 224 g schwefelsaures Kalium. 


II. 0° 2573 gy gaben 0° 1902 q schwefelsaures Kalium. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a eee ee C,H,0,K.++! »Ho 
[. If. fit tt ea 
Kalium... 33°18 ood°14 33°19 


* 
, 
' 





IES 


eS een 














9 


Sa IES SO TT, 





= 


ce 


Ss. Sonnenthal, 


Tabelle Nr. UL 


Normales weinsaures Kalium. 








p l T % d fal seme LU. « 
is l.d.p 
| | | 
? OOF  2dm | frisch ber. | 1-0706 } | 1-O1L61 25°dD18 ( 
= Pat hy arg 43 St. 1:O707 | | is atl § 
OD196 | Bdm | frisech ber. | 0+3826 | 1: OU062 24°397 
ogosT | : | 0-2999 | 170052 | 23-767 
03013 | , | " | O-2977 =| 1°0048 25-065 
. . GO St. 0-219) | 25-527 
" Ee ig SO St. | O0°2325 | , - 
O° 200% | ji frisch ber. | O° 1641 11-0039 20°22% 
y tig Gb St. | 0°1747 7 27-928 
" » 80 St. | O17 } ‘ 28°697 } 
| gest. | o17m7) | 5, | 4 § 


Bei Betrachtung der Werthe in der Tabelle III zeigt sich, 
dass die Dissociation ftir das normale weinsaure Kali zwischen 
O-4°/, und 0°3°/, beginnt, und zwar scheint die Grenze niiher 
bei der stiirkeren Concentration zu liegen, da die Dissociation 
bei 0°3°/, schon bei friseh bereiteter Lisung eine ziemlich starke 
ist. Die Zeit scheint bei diesem sehr wasserléslichen Salze keine 
bedeutende Rolle zu spielen. Berechnet man den Zuwachs, den 
die specifische Drehung zwischen den Lisungen von 0:4°,, und 
O°3°/, erfihrt, so ergibt sich, dass derselbe cirea 6°9°/, der 
specifischen Drehung der Lisung von 0°3°/, betriigt. 


2. Normales weinsaures Natrium C,H,O,Na, +2H,0. 

Das von Trommsdorff bezogene Priparat wurde nach 
wiederholtem Umkrystallisiren in biischelfirmigen Nadeln er- 
halten. Dieselben gaben bei circa 140° alles Krystallwasser ab 
und wurden, wie das vorhergehende Salz, quantitativ untersucht. 
Die wassertreie Substanz ergab bei der Analyse: 


I. 04453 g gaben 0°3255 g schwefelsaures Natrium. 
Il. 0°3175 q gaben 0° 2322 gq schwefelsaures Natrium. 














In 100 Theilen: 
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Gefunden Berechnet fiir | 
a” Se (,H,0,Na,+2H,0 in 
I. II. a 
Natrium ... 23°68 = 25°69 23°71 " 
Tabelle Nr. LY. 
Normales weinsaures Natrium. 
/ 1 i d ‘ . LOO. x 
a. p 
l.d.p 
| | 
0° 2244 2 dm | frisch ber. | L-4184 ; “0169 1°34 
. , | 24Sr 14175 | ; 
1°0474 ” | frisch ber. 0° 658 ‘O101 31-097 
™ | 24 St. O° 69738 ‘ ‘ 
, AX St. 0-989 | , P 
0°5233 | . frisch ber. 0° 35266 O06) 30° 993 
| 
O° 309 O° 2445 0057 30°474 
0° 2985 | 3 dm | i O° 2702 “OOD 830°O47 
‘ , | 48 8t. 2848 ) ‘ 31°668 
, ~ | 6OSt. 0+ 2839 | ; . te 
| | | ee | 
0O°2587 | , GO St. O° 2572 ) L-OQU40 3° QL2 | te 
. | SO St. O° 2584 \ \ | 


<3] 
beim normalen weinsauren Natrium (Tabelle IV) tritt eben- 

falls zwischen 0°4°/, und 0-3°,, der Lisung Dissociation ein; £) 

doch liegt hier die Grenze niiher zu der geringeren Concentration, 7 

nachdem die 0:3°/,ige Lisung, frisch bereitet, noch eine Decre- A 


scenz der Drehungscurve zeigt und erst nach liingerem Stehen 
einen Zuwachs der specifischen Rotation, gemiiss einem allmiiligen 
Beginne der Dissociation, erkennen liisst. Letzterer betriigt un- 
cefiihr 3°7°/, der specifischen Drehung der 0°3°/,igen Lésung. 


3. Normales weinsaures Ammonium C,H,0,(NH,),. Ti 


Das von Trommsdorff bezogene Priiparat bildete grosse 
wasserhelle Krystalle, die an der Luft Ammoniak abgaben, das 
schon am Geruche zu erkennen war. Zur Priifung auf den Pro- 
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centgehalt an Ammoniak wurde die lufttrockene gewogene Sub- 
stanz in einem Kolben mit tiberschiissiger ammoniakfreier Kali- 
lauge 3 Stunden lang gekoeht und das entwickelte Gas in 20 em’ 
einer titrirten Schwefelsiiure aufgefangen, dann mit einer festge- 
stellten Ammoniaklisung (lem? der H,SO,-Lisung = 2°1782 em’ 
der NH,-Lésung; in 1 em’ der letzteren 0° 00628 ¢ NH.) zu Ende 
titrirt. 


I. 03282 g in 20 em?’ H,SO, aufgefangen, wurden mit 34:2 em? 
NH, zu Ende titrirt, enthielten demnach 0:058824 q NH,. 

Il. OD206 g in 20 em? H,SO, aufgefangen, wurden mit 2) em’ 
NH, zu Ende titrirt, enthielten demnach 0091656 g NH,. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet tiir 
— ~~, (',H,0,(NH,). 
l. Il. a celllinel 
Ammoniak.... 17°92 17°6 18°48 


Tabelle Nr. V. 


Normales weinsaures Ammonium. 














p Y T 4. | d n 100). . 
| | l.d.p 
1° 2555 3 dm frisch ber. | 1-2548 ) 1° 0052 OTT | | 
24 St. | 12556 | \ | 
O° 4993 ‘ | 24 St. | O° 4564 1°0026 30°37 | 
O° 3948 a 48 st. O° 3703 1°0025 30° 796 | 
0*3003 PF frisch ber. | 0+2628 10018) | 29-109 | 
: a4 st. | 0-2889 , 31-925 | 
O° 2453 ‘ 24 St. | O° 244 1-OOLT 33° O995 | 
; 48 St. | 0-2638 35°736 ) | 

: 80 St. | 02589 | f 


Tabelle V gibt die Werthe fiir die verschiedenen Lisungen 
des normalen weinsauren Ammoniums. Auch hier liegt die Dis- 
sociationsgrenze wieder zwischen den Lisungen von 0-4°/, und 
O-3°/,, und zwar niher zu letzterer, da sie frisch bereitet noch 









































Dissociation in verdiinnten ‘Tartratlisungen. 615 qi 
U 
1 *; 4 
; . 5 . ° ‘ ° 
ein Fallen der Curve und erst nach 24stiindigem Stehen ein | 
Steigen derselben zeigt. Die Differenz zwischen dem specifischen | 
Drehungsvermigen der 0°4°/, igen und 0°3°/, igen Lisung be- 
triigt bei diesem Salze circa 3°5°/, der letzteren. 
) 4. Normales weinsaures Lithium C,H,0,Li,. 

Das Salz wurde durch Eintragen iiquimolecularer Mengen | 
von reinem Lithiumearbonat in geléste Weinsiiure und Ausschei 
denlassen im Vacuum gewonnen. Kaum krystallinisches, nicht he | 

hygroskopisches, in Wasser sehr leicht lisliches weisses Pulver. 
{ Auch hier wurde das Lithium als Sulfat bestimmt. 
I. 0° 2566 g gaben 0° 1756 g schwefelsaures Lithium. 
Hl. 0°4017 g gaben 0° 2721 gq schwefelsaures Lithium. 
Js q 
In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet 
a — fiir C,H,O-Li, 
[L. II. gine 
! 
, Lithium... 8°70 8°62 8-64 
Tabelle Nr. VI. im) 
| fae 
Normales weinsaures Lithium. Y 
i 
LOO, « +) 
) l T % if | > | , 
/ “ID l.d.p ' 
| 
O° 6888 3dm | frisch ber. O°TT9 7p | LO045 OT°D31 ) y 
| i 
P . | 6 O°T787 | | - a i 
0-499 . |. ftrisch ber. Ord542. 7 | 1°0037 36°O74 } 

‘ 24 St. 0 5436 4 | ‘ i 5 ! 

j | me 
0-4003 |, frisch ber. | O°4311 | 1°0031) | 35-811 in 
0: 3000 2 0°3171 | 1:°0025 | 35-148 rf 
: , 48 St. 0+ 333 | | P | 86-945 \ 
| tie 
| . _ a 80 St. 0°3335 | | n | f 
| 0°216 . | frisch ber. | 0° 24389 | 1°-O019) | 37°570 | 
| Pog? Viepogeck”. iin OT meMRBRd © <4g 38-039 ) Hh 
‘ 80 St. O-2480) | oe 
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Auch beim normalen weinsauren Lithium (Tabelle VI) tritt 
die Dissociation zwischen 0°4°/, und 0°3°/,, niher zu letzterem 
velegen auf; und zwar betriigt die Differenz der specifischen 
Drehungen circa 3°/, der specifischen Drehung der 0°3°/,igen 
Lisung. Wie bei den vorigen leicht wasserléslichen Salzen er- 
folet die Dissociation entweder gleich oder nach kurzem Stehen 
vollstiindig. 





5. Saures weinsaures Kalium C,H,0,K. 
Das von Trommsdorff als weisses Pulver bezogene Pri- 


parat wurde wie das neutrale Salz quantitativ auf Kalium gepriift. 


- |. 0°3447 g gaben U0: 1589 g schwefelsaures Kalium. 
Il. 0°4837 g gaben 0: 2222 g schwefelsaures Kalium, 


In 100 Theilen: 


Gefunden Jerechnet 
—$-_— fiir C,H,0,K 
I. Il. <i laa 
Kalium... 20°66 20°59 20° 74 


Tabelle Nr. VII. 


Saures weinsaures Kalium. 








p | a T | % | d | | «|» — Tas 
| | | 
O°4116 | Sdm | frisch ber. 0° 2743 ( 1:0044 22°119 ] 

. igre 48 St. 0*2739 | _ =. Sl | 
0*3001 | n | frisch ber. O° 1825 1:0041 20°192 | 
O-2407 | . - 0°1598 1°0011 22°241 | 

em t 4 48 St. 01618 ; 22-379 

. 80 St. 01664 , 23-025 
| 120 St. ide oe | 
| | 








Die Untersuchungen des sauren Kalisalzes der Weinsdure 
(Tabelle VII) konnten erst — in Folge der Schwerldslichkeit in 
Wasser — bei circa 0°5°/, vorgenommen werden. Die Dissocia- 
tionsgrenze liegt erst unterhalb 0°3°/,, obwohl angenommen 
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werden muss, dass sie nicht weit unter dieser Verdiinnung liegt, 
da bei einer 0°24°/,igen Lisung schon im frischen Zustande 
eine Vergriésserung der Drehung constatirt wurde. In Folge der 
iusserst geringen Lislichkeit des Salzes in Wasser geht die voll- 
stiindige Dissociation, wie man sieht, sehr langsam vor sich; nach 
80stiindigem Stehenlassen zeigte die 0: 24°/,ige Lésung noch 
eine Vergrisserung des Winkels «, und es ist anzunehmen, dass 
auch hier die Dissociation nicht véllig erreicht war; nach weiteren 
40 Stunden war leider die Lisung in Folge von Schimmelbildung 
fiir die polarimetrische Beobachtung unbrauchbar geworden. 


6. Saures weinsaures Natrium C,H,.0, Na+ H,0. 


Das von Trommsdorff bezogene Priparat stellte weisse, 
in Wasser nicht allzuschwer lisliche Krystallnadeln dar, die bei 
circa 110° alles Krystallwasser verloren, Die wasserfreie Sub- 
stanz ergab bei der Analyse: 


I. 0°5024 4 gaben 0° 2059 g schwefelsaures Natrium. 
Il. 0°3906 g gaben 0: 1605 g schwefelsaures Natrium. 


In 100 Theilen: 


Getunden Jerechnet 
hn —_ ftir CyH,O, Na 
I. II. ad ain 
Natrium... 13°27 13°29 13°37 


Tabelle Nr. VIII. 


Saures weinsaures Natrium. 





- LOO. 
) l 1 a. d oa —feeesanS 
, 1D l.d.p 
1-3312 0 | 2dm | frisch ber. | O°6548 ) | LOOT | 24°335 | 
” | 48 St. | O°6551 ) : | 
00-4945 | , | 4858t. | 0°2255 11-0057 =| = 22°680 
0°3999 | 3dm | 48 St. | 02691 1°0052 | 22°307 
0°2995 . 48 St. | O'1856 | 1°0045 | 20°584 
0°1997 | ‘ frisch ber. | O°1219 | 1°0040 | 20° 267 
. N | 1A YA .QQTZT 
. . 24 St. | 0°1504 i | 24°99% 
. (3 St. | O° 1526 | . 25° 366 
“1527 § 


90 St. 
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Das saure weinsaure Natrium (Tabelle VIII) zeigt die Dis- 
sociationserscheinung erst bei einer circa 0'2°/,igen Lésung. Da 
es jedoch leichter in Wasser lislich ist als das entsprechende 
Kalisalz, so braucht es zur vollstiindigen Dissociation keinen so 
langen Zeitraum wie dieses. 


Ubersicht iiber die Resultate. 


Vergleicht man simmtliche vorstehenden Untersuchungen 
untereinander, so gelangt man zu folgenden Resultaten: 

1. Die wisserigen Lésungen, sowohl der neutralen, 
als auch die der sauren Salze der Weinsiure, zeigen 
bei einer gewissen Verdiinnung eine Zustandsinde- 
rung. 

2. Der Eintritt dieser Zustandsinderung erfolgt 
bei den neutralen Tartraten zwischen 0°4°/, und 0°3°/,, 
bei den sauren erst zwischen 0°3°/, und 0° 2°/,. 

3. Der Eintritt und die Grisse dieser Zustands- 
inderung im Verhiltniss zum normalen Zustand ist 
aubhiingig von der Natur des das Salz bildenden Me- 
talles oder Radicales; und zwar: je grisser das Atom- 
eewicht des Metalles oder das Moleculargewicht des 
Radicales ist, bei umso grésserer Concentration be- 
einnt die Anderung und umso griésser ist der Unter- 
schied von dem normalen Zustand. 

4. Die Geschwindigkeit, mit der die Zustandsinde- 
rung vor sich geht, scheint ausschliesslich von der 
griésseren oder kleineren Wasserlislichkeit des be- 
treffenden Salzes abzuhingen. 

Aus alledem ergibt sich, dass man diese Zustandsinderung, 
wie schon friiher erwiihnt, fiir eine Dissociationserscheinung 
halten kann. Vor Allem spricht fiir diese Annahme, dass zur Her- 
vorrufung dieser Erscheinungen den Salzen relativ grosse Wasser- 
massen zugeftihrt werden miissen, dass ferner der Moment der 
Zustandsinderung mit dem Grésserwerden des Atemgewichtes 
friiher eintritt — es ist ja leicht erklirlich, dass das schwerere 
Metall leichter dissociiren wird als das leichtere — und endlich, 
dass auch die Wasserliéslichkeit dabei eine Rolle spielt. 
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Dissociation in verdiinnten TartratlOsungen. G19 


In welcher Weise man sich eine derartige Dissociation der 
Salzmolekel vorstellen kann und welches die Ursaclhen sind, dass 
sich dieselbe bei der polarimetrischen Beobachtung als eine An- 
derung der specifischen Rotation documentirt, d. hb. warum die 
polarimetrischen Curven verdiinnter Liésungen fiir den Moment 
der Dissociation Inflexionspunkte zeigen, will ich in einer 
niichsten Arbeit ausfiihrlich besprechen. 

Schliesslich will ich noch erwiilnen, dass sich gemiiss dieser 
Erscheinungen gewisse Beziehungen zwischen den chemi- 
schen Constanten und diesen physikalischen gezeigt 
haben; doch ist das Zahlenmaterial, das mir heute zur Verfiigung 
stelit, ein noch zu geringes, als dass ich dasselbe schon jetzt 
publiciren kinnte. Ich behalte mir daher die weitere Ausarbeitung 
dieser Frage fiir die nichste Zukunft vor. 
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Uber die a-Methyl-o-phtalsaure 


von 


Stefan v. Niementowski, 


Privatdocent an der k. k. technischen Hochschule in Lemberg. 
Aus dem chemischen Laboratorium der technischen Hochschule in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1891.) 


Die Kenntniss der Dicarbonsiiuren des Toluols ist zur Zeit 
noch sehr liickenhaft, besonders mit Bezug auf die Homologen 
der in der Benzolreihe vielleicht am besten untersuchten o-Phtal- 
siiure. Von den methylirten Iso- und Terephtalsiiuren sind drei 
schon lingst, auch ihrer Constitution nach, bekannt, namlich die 


CH. CH., CH., 
i ™%, it asl ae, OOH 

COOH 7 gh COOH \/ COOII ea 
Uvitinsiiure, COOH und Methylterephtalsiure. 


a- Methylisophtalsiure, 


Ausserdem finden sich noch in der Literatur Angaben itiber 
zwei weitere Siiuren, die Isoxylidinsiiure von Senhofer! und 
die Toluylendicarbonsiure von Irelan;? fiir letztere sind jedoch 
nicht einmal ibr Schmelzpunkt und Krystallform angegeben 
worden. Uber die Struetur der ersten dieser Siiuren hat sich der 
Entdecker derselben seinerzeit nicht geiiussert. Sie ist dargestellt 
worden durel Selmelzen von y-toluoldisulfonsaurem Kalium mit 


1 ©, Senhofer, Ann. Chem., 164, 134. 
2 Lrelan. Zeitschrift tiir Chemie, 1869, 612. 
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Natriumformiat. Aus derselben +-Toluoldisulfonsiure hat Sen- 
hofer beim Schmelzen mit Kaliumlydroxyd neben Salicylsiure 
ein neues Dioxytoluol erhalten, welches er Isoorecin benannt hat. 
Von den sechs theoretisch méglichen Dioxytoluolen ist die 
Stellung der Hydroxylgruppen im Laufe der Zeit fiir fiinf genau 
nachgewiesen worden. Fiir das sechste, das Isoorecin von Sen- 
hofer, ist die Structurformel 


CH. 


Pt 


OH 


al eae 


iibrig geblieben. Dieselbe Stellung der Substituenten wiirde dem- 
nach auch fiir <~-Toluoldisulfonsiure gelten, und fiir die aus 
derselben dargestellte [soxylidinsiiure wiirde sich die Forme] 
einer «-Methyl-o-phtalsiiure 


CH, 


P , COOH 
f Nef 


\ WA 
“J COOH 


ergeben, jedoch vorausgesetzt, dass bei diesen Reactionen keine 
intramolecularen Verschiebungen stattgefunden haben. 

Indessen ist es allgemein bekannt, dass diejenigen Um- 
setzungen, welche durch schmelzendes Kalihydrat bewirkt werden, 
sehr wenig zu Ortsbestimmungen geeignet sind. Insofern ist auch 
die mitgetheilte Ansicht nur als Vermuthung zu deuten, desto 
mehr, als der hohe Schmelzpunkt der Siiure gegen diese An- 
nahme spricht. Senhofer hat auch bei seiner Siiure die Existenz 


eines Anhydrides nicht beobachtet, obwohl die Bedingungen zur 


was auch gegen die Auffassung der Siiure als Homo-o-Phtalsiiure 
spricht. Man wird dadureh beinahe gedrangt zur Annahme ver- 
schiedener Stellung der Substituenten in der Dicarbonsiiure und 
/-Toluoldisulfonsiiure einerseits und im [soorein anderseits, und 


Bildung desselben gegeben waren (er hat die Séiure sublimirt), 
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622 St. v. Niementowski, 


dann erscheint fiir die Isoxylidinsiure die Formel einer v-Methyl- 


isophtalsaure 
CH, 
of 


COOH COOH 


als allein zuliissig. 

Ein endgiltiger Beweis tiber die Structur der Isoxylidinsaure 
kann iibrigens erst auf Grund genauer experimenteller Unter- 
suchungen erbracht werden. 

Die zweite theoretisch mégliche Homo-o-Phtalsaure 


CH, 
| 


Pe, 
\/\ coo 


CUOH 


war auch noch nicht bekannt. Diese Liicke auszufiillen, war der 
Zweck der vorliegenden Arbeit, die mir um so néher lag, als 
ich durch meine friiheren Untersuchungen in Besitz von Kérpern 
velangte, die als Ausgangsmaterial zur Darstellung dieser Siiure 
dienen konnten. 

Noch vor vier Jahren habe ich in Gemeinschaft mit Herrn 
Bronislaus Rozanski versueht, die m-h-Anthranilsiure 


CH, 


~ 
, i’ 


we \ Nu, 


COOH 


nach der Sandmeyer’schen Reaction in die o-Cyan-p-Toluyl- 
siiure tiberzufiihren, doch ohne dabei, trotz mehrfach abge- 
iinderter Versuchsbedingungen, einen Erfolg verzeichnen zu 
kinnen. Wir haben dartiber gelegentlich der Beschreibung der 
o-Nitro- p-Toluylsiure in den Berichten der deutschen chemischen 
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a- Methyl-o-phtalsiiure. 625 


Gesellschaft! referirt. Im Herbste 1888 brachten dieselben Be. 
richte* eine Abhandlung von G. Glock ,Uber Phenylen-p-diacet- 
imidoither“, in welcher der Verfasser auch die Darstellung des 
Homophtalonitrils 
CH, 
| 
VN 


NN en 


CN 


aus dem o-Amido-p-Tolunitril beschreibt. Da eine nihere Unter- 
suchung dieses Orthodicyanids mit Riicksicht auf die von dem- 
selben derivirende o-Dicarbonsiure nicht in der Absicht Herrn 
Glock’s lag, was am besten daraus erhellt, dass in einem Zeit- 
raume von drei Jahren, die seitdem verflossen, keine weiteren 
Mittheilungen iiber diesen Gegenstand erschienen sind, wandte 
ich mich kiirzlich dem Studium des Verhaltens dieses Nitrils den 
verseifenden Agentien gegeniiber zu, um auf diesem Wege die 
Lésung der mir lingst vorschwebenden Aufgabe der Darstellung 
einer 0- Homophtalsiure zu erreichen. 

Wie vorauszusehen war, gelang dies oline besondere Schwie- 
rigkeit, und ich bin schon heute im Stande, iiber die Darstellung 
und Eigenschaften der a-Methyl-o-phtalsiure und einiger ihrer 
Derivate Niheres zu berichten. 


a-Methyl-o-phtalsiure. 


Das zur Darstellung des Homophtalonitrils verwendete 
o-Amido-p-Tolunitril wurde durch Reduction des o-Nitro-p-Tolu- 
nitrils mit Zinn und Salzsiiure gewonnen.* 

Die Uberfiihrung dieses Nitrils in Homophtalonitril beschreibt 
Glock wie folgt: ,.Das Amidotolunitril wurde mittelst Salzsiure 
und Kaliumnitrit in das salzsaure Diazosalz verwandelt und 

1 St. v. Niementowski und Br. Rozanski, Ber. chem. Gesellsch., 
XXI, 1997. 

2 G. Glock, daselbst, XXI, 2659. 

St. v. Niementowski, Journal fiir praktische Chemie (IT), 40. 6. 
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624 St. v. Niementowski., 


allméalig einer heissen Kupfercyaniir-Cyankaliumlésung zugesetzt. 
Ks sechied sich hierbei ein dunkel gefarbter Kérper aus, der 
zur Reinigung der Destillation im Dampfstrom unterworfen wurde. 
Nur ein kleiner Theil desselben ging mit den Wasserdiimpfen 
iiber, ein anderer Theil bleibt als harzige Masse ungelést in dem 
Kolben zurtick....... ete.“ Um diese diirftigen Angaben etwas 
zu beleuchten, theile ich meine Erfahrungen mit. Ich verfulr 
foleendermassen: 

Je 13°2y fein pulverisirten o- Amido-p-Tolunitrils wurden 
in 400 em’? Wasser suspendirt, mit 15°2 em’ Salzsiure (sp. Gew. 
1-20) versetzt. In diese Lésung wird langsam eine zweite, 7 4 
Natriumnitrit in 40 em’ Wasser, eingetragen. Im ersten Momente 
entsteht in der Fliissigkeit ein intensiv ziegelroth gefirbter 
Niedersecblag, welcher gegen Ende der Reaction heller wird. 
Derselbe besteht aus Diazoamidoparatolunitril 


CH CH. 


‘Pei a 
CGP ee en Ge 
Nex on/ 


“SS 


was dureh eine besondere Untersuchung, deren Resultate dem- 
niichst publicirt werden, festgestellt wurde. Seine Bildung zu 
vermeiden, ist mir nicht gelungen; dieses wiire méglich in einer 
sehr viel freie Siure enthaltenden Lésung, eine Bedingung, die 
im vorliegenden Falle nicht verwirklicht werden konnte, aus 
Riicksicht auf die Kupfereyaniir-Cyankaliumlisung, welche durch 
freie Siiure zersetzt wiirde. Die Menge des gebildeten Diazo- 
amidokérpers belief sich bei giinstigstem Verlauf der Diazotirung 
auf circa 60°/, des verwendeten o-Amido-p-Tolunitrils. Dieser 
Niederschlag muss von der Diazolésung abfiltrirt werden, weil er 
an der Reaction, wenigstens in gewiinschter Richtung, nicht theil- 
nimmt. Bringt man ihn namlich in heisse Kupfereyaniir-Cyan- 
kaliumlésung, so ballt er sich zu harzigen Klumpen zusammen 
und bleibt dann, wie auch Glock bemerkt hat, beim Behandeln 
mit Wasserdampf im Destillationskolben zuriick. 

Die filtrirte Diazolésung wird demnach in heisse Kupfer- 
.,, eyantir-Cyankaliumliésung eingetragen. Diese letztere wird bereitet 
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aus 14g Cyankalium (96°/,), 12°5g Kupfervitriol und 754 
Wasser. Der Verlauf der Reaction ist dann ganz glatt und durch 
Bildung von Nebenproducten nicht gestiért. Die Ausbeute an 
reinem, im Wasserdampfstrome tiberdestillirtem Homophtalonitril 
kommt der theoretischen ganz nahe, natiirlich unter Beriicksich- 
tigung der in Wegfall zu bringenden Menge des in Diazoamido- 
verbindung verwandelten o- Amido-p-Tolunitrils. 

Der Verlauf dieser Reaction erinnert lebhaft an das ganz 
analoge Verhalten des m-Nitranilins beim Diazotiren und beim 
Uberfiihren in m-Nitrobenzonitril.! 

Die Angaben Herrn Glock’s tiber das Homophtalonitril kann 
ich bis auf diejenige des Schmelzpunktes, den ich bei 120°, also 
3° héher als jener Autor angibt, gefunden, bestitigen. 

Die Verseifung des Homophtalonitrils geschah unter An- 
wendung concentrirter Salzsiure. Je 3g des Nitrils wurden mit 
16g Salzsiiure (sp. Gew. 1°19) in Réhren eingeschmolzen, im 
Luftbade drei Stunden lang auf 140° C. erhitzt. Die erkalteten 
Roéhren sind von weissem Krystalibrei, der freien Siiure und 
Salmiak erfiillt. Die Krystalle wurden auf dem Filter gesammelt, 
in heissem Wasser gelést und zur Krystallisation gestellt. Nach 
paar Tagen findet man am Boden des Gefisses eine harte weisse 
Krystallkruste der a-Methyl-o-phtalsiiure. Sie wird von der viel 
Salmiak enthaltenden Mutterlauge getrennt, mit geringer Menge 
eiskalten Wassers ausgewaschen und wiederholt aus Wasser oder 
aus Xylol umkrystallisirt. Weitere Mengen der Siure gewinnt 
man aus den salzsauren Mutterlaugen der ersten in Rdhren 
erfolgten Krystallisation der Siiure. Dieselben werden im Wasser- 
bade behufs Vertreibung der Salzsaure, schliesslich unter Wasser- 
zusatz auf geringes Volumen eingedampft, zur Krystallisation 
gestellt und in derselben Weise dureh Umkrystallisiren aus 
Wasser oder Xylol gereinigt. Die zur Analyse verwendete 
Probe wurde aus Wasser bis zum constanten Schmelzpunkt um- 
krystallisirt. 

[. 0-2183 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 0: 4789 gy CO, 
in 0:0937 g Wasser. 


1 St. v. Niementowski, Ber. der chem. Ges., XXII, 2562. 
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Berechnet fiir 


CBs A COOH 
Getunden 
NZ COOH —~— 
re an i 
ee 108 60-00%, 59 83°), 
ame 8 4-44 4:77 
veer 64 BB+55 a 








180 99-99 


Die reine a-Methyl-o-phtalsiure schmilzt bei 152° C. Sie ist 
sehr leicht léslich in Wasser, Alkohol, Athylacetat und Aceton. 
Sehr schwer léslich und nur in der Siedehitze in Chloroform und 
Benzol. In den homologen Kohlenwasserstoffen des Benzols ist 
sie leichter léslich, und zwar desto leichter, je héher der Siede- 
punkt derselben. Demnach, wiihrend sie in Benzol und Tolnol 
nur sehr schwer léslich ist, wird sie von siedendem Xylol schon 
leicht, von siedendem Cumol sogar sehr leicht geldst. 

Beim Eindampfen der wisserigen Lésungen der Siure 
kommt es éfters vor, dass der fast zur Trockniss gebrachte Riick- 
stand zu einem O] zusammenschmilzt und dann nur allmiilig vom 
siedenden Wasser aufgenommen wird. Diese Erscheinung hat 
ihre Erklirung in leichtem Ubergange der Siiure in das Anhydrid, 
dessen Schmelzpunkt (92° C.) unterhalb des Siedepunktes des 
Wassers liegt. 

Mit Resorecin erhitzt gibt die Siure eine gelbe Schmelze, 
welche von alkalihaltigem Wasser aufgenommen, eine intensiv 
gelbgriin fluorescirende Liésung gibt. 


a-Methyl-o- phtalsiureanhydrid. 


Wird die a-Methyl-o-phtalsiure der trockenen Destillation 
unterworfen, so erfolgt unter Wasserabspaltung im Sinne folgender 
Gleichung: 


CH, CO 


Pg rad 
O 


COOH 
all al 
Bee — H,0+ 


a iad betes 


die Bildung des a-Methylphtalséureanhydrids. In der Retorte 
bleibt ein geringer kobliger Riickstand zuriick, in der Vorlage 
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sammelt sich neben Wasser ein dliges Destillat, welches bald 
krystallinisch erstarrt. Nachdem dasselbe vom Wasser dureh 
Auspressen oder Austrocknen am Fliesspapier befreit worden, 
wird es am besten durch nochmalige Destillation gereinigt. Das 
auf diese Weise gewonnene schneeweisse Product besass einen 
constanten Schmelzpunkt von 92° C. und zeigte bei der Ver- 
brennung die richtige Zusammensetzung des Homopltalsiiure- 
anhydrids. 


I. 0°2092 g exsiccatortrockener Substanz gaben 0°5035 q 
Kohlensiure und 0-076 g Wasser. 


Berechnet fiir 


CH. CO 
Ps 
| Getunden 
~ nn ae I. 
Cy ss.es 66° 66°/, 66° 26°/, 
Tisscses © 3°71 4°03 
De + case 48 29°63 — 





162 100-00 | 


Das a-Methylphtalsiureanhydrid schmilzt, wie erwihnt, bei 
92° C. Es ist in meist gebrauchten organischen Solventien, wie 
Alkohol, Benzol, Chloroform, Athylacetat u. dergl., besonders 
in der Wirme, sehr leicht léslich. 

Unter siedendem Wasser schmilzt es zu einem Ol, welches 
lingere Zeit gekocht, vom Wasser gelést wird, indem es unter 
Wasseraufnalime in die leicht lésliche a-Methyl-o- phtalsaure 
iibergeht. 

Es krystallisirt in Nadeln oder in undeutlich ausgebildeten 
kleinen Krystallchen. 

Mit Resorcin geschmolzen gibt es selbstverstiindlich ebenso 
wie die freie Siure die charakteristische Fluoresceinreaction. 


a-Methylphtalimid. 


Das a-Methylphtalimid wird selr leicht gewonnen beim Zu- 
samimenschmelzen zweier Molekiile a-Methylphtalsiiureanhydrids 
mit einem Molektile Harnstoff: 
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Sains ce 


20 2CH, 


NH, a 
Nga 04 ‘ine | ! \ 


An 


el te ” Nod! Sonia” 


Als Zwischenproduet tritt bei dieser Reaction ohne Zweifel 
ebenso wie in der Benzolreihe! die a-Methylphtalursiure 


CO.NH.CO.NH, 


CH, .C,H, ~ 
COOH 


auf; dieselbe wurde aber nicht isolirt, obwohl sie gewisses 
Interesse erregen diirfte, weil sie hier in zwei isomeren Modifi- 
cationen existiren muss. 

Die jener Gleichung entsprechenden Mengen feinpulveri- 
sirter Materialien wurden in einem Rundkélbehen im Paraffinbade 
erhitzt. Bei 120° C. war die Masse zu einer homogenen Fliissigkeit 
zusammengeschmolzen, bei 140° fiingt die Gasentwicklung an, 
die bei langsamem Steigern der Temperatur des Bades bis zu 
160° andauert, bei circa 162° erstarrte die Masse krystalliniseh. 
Es wurde dann noch ein paar Minuten auf 170° erhitzt. Das Roh- 
product wurde durch wiederholtes Umkrystallisiren aus siedendem 
Weingeist gereinigt und schliesslich analysirt. 


I. 0°1577q lufttrockener Substanz gaben 12°3 em? Stickstoff 
bei 18° C. und 739 mm Barometerstand. 


Berechnet tiir 


(TI. CO 
a ae 
| | / NH Getunden 
~\ . \co% a A 
site — & 
ee 108 67-08", _ 
a 7 4°35 as 
Payee oe 14 8°70 8°91°/, 
Biswas 32. 19°87 _ 


161 100-00 


1 A. Piutti, Ann. Chem., 214, 19. 
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a-Methylphtalimid krystallisirt in kurzen Nadeln, die bei 
196° C. schmelzen. 

Es ist lislich in siedendem Wasser. In Weingeist und Aceton 
schon in der Kalte sehr leicht léslich, im Benzol erst in der 
Kochhitze; unléslich in verdiinnten Mineralsiuren, léslich in 
Alkalilaugen. 


kn pin ater 


a-Methylphtaldiamid. 


. Diese Verbindung wurde bei der Einwirkung starken Am- 
. moniaks auf a-Methylphtalimid erhalten, ganz ihnlich wie dies 
| von Ossian Aschan in der Benzolreihe beim Phtaldiamid 


(1)CO.NH, 

CoH ee 
(2)CO.NH, 

geschehen ist.! Das a-Methylphtalimid wurde mit starkem Am- 
moniak, dem etwas Alkohol behufs leichterer Auflésung des 
Imids hinzugesetzt wurde, versetzt, auf etwa 40° C. erhitzt 
und ruhig stehen gelassen. Nach einiger Zeit scheiden sich 
weisse Nadeln des a-Methylphtaldiamids aus. Da der Kérper 
leicht zersetzlich zu sein schien, wurde er nicht weiter umkry- 
stallisirt, sondern direct analysirt. 





0: 1038 g Substanz (exsiccatortrocken) gaben 14°5 em’ feuchten 
Stickstoff bei 14°5° C. und 738 mm Barometerstand. 


Berechnet fiir 


CH. CO.NH, 
| hn te a ; 
ws CO.NH, Getunden 
a ae a ——,. 
ree 108 60°67°/, 
i ate 10 5+ 62 
N, err re 28 19°73 1D: 96°/, 
ee 32 17°97 
178 YO - QQ 


a-Methylphtaldiamid schmilzt bei 188° C. unter Ammoniak- 
entwicklung; es geht dabei selbst in a-Methylphtalimid iiber: 


1 Ossian Aschan, Ber. der deutschen chem. Ges., XIX, 1399. 
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/CO.NH, CO 
CH,.CyH, 2 = NH, + CH, -CgHy € SN NH. | 
: CO. NH, CO* | 





Es ist in Wasser leicht léslich. 

Liisst man die Mutterlaugen von diesem Kérper im Exsiceator | 
verdunsten, so bleibt eine weisse Krystallmasse zurtick, die bei 
208° C. schmilzt. Derselbe Kirper entsteht auch scheinbar, wenn 
man das a-Methylphtalimid mit starkem Ammoniak und Alkohol 





einige Minuten kocht und zur Krystallisation hinstellt. Leh habe i 
ihn noch nieht niiher untersucht. : 
: 

. . : 

p-Tolyl-a-methylphtalimid. | 


Sehmilzt man und destillirt troecken fiquimoleculare Mengen 
der a-Methylphtalsiiure und p-Toluidin, 


Hh. ‘OO 
a _ COOH 
\ 


+ NH,—; S— CH, = 21,05 


% 
Ww \ coon 





- * \ d ben 
t y i %; J 


CH, 





my ie (‘() 


so resultirt in der Vorlage eine weisse Krystallmasse, die nach 
paarmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol zur Analyse gebracht, 
die Zusammensetzung eines p-Tolyl-a-methylphtalimids besass. 


O°2122 gq Substanz (exsiceatortrocken) gaben 10°6 em’ feuchten 
Stickstoffs hei 16° C. und 741 mm Barometerstand, 


Berechnet ttir 








CH. CO 
er % ra 
PN , P 

i \ CO “ Getunden 

a : oe — a 
re ~s 192 76°49° _ 

16 /0 
ae 13 5°18 — 
| heel | 14 +58 5+ 70"), 
| a 32 12°75 — | 
2d] 100-00 
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a- Methyl-o- phtalsiiure. 


Der neue Kérper sehmilzt bei 180° ©. 

Er ist sehr leicht léslich in kaltem Chloroform, Benzol und 
Athylacetat, bedeutend sehwerer in Aceton und in siedendem 
Alkohol. 


Unléslich in Wasser, in Mineralsiiuren und in Alkalilaugen. 


a-Methyloxyphtalanil. 


Ahnlich dem = p-‘Toluidin’ wirkt das o-Amidophenol aut 


a-Methylphtalsiiureanhydrid ein: 


' On : ; 
CII, JO CH. > p&O 


O+NH,—/ HO | ; = 4 
\ NCO \ NOOO 


Aquimoleeulare Mengen beider Kérper wurden im Paraffin- 
bade auf 170°, schliesslich einige Minuten auf 220° C, erhitzt. 
Die erhaltene rostfarbene Schmelze wird fein pulverisirt und 
aus Alkohol umkrystallisirt. Die weingeistigen Lisungen zeigen 
eine intensive olivengrtine Fluorescenz, die ausgeschiedenen 
ersten Krystallisationen eine deutliche Lilafiirbung. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisiren erhiilt man schliesslich weisse, bei 
205° C. schmelzende Krystiillehen, deren Lisungen nur noch 
schwache Fluorescenz zeigen. Offenbar ist das bei dieser Reaction 
entstehende Nebenproduct, cin azotirtes PhtaleYn, leichter in 
Alkohol lislich als das a-Methyloxyphtalanil. 

1. O° 2259 yg Substanz (exsiceatortrocken) gaben O° 5914 gy 

Kohlensiiure und O- L007 g Wasser. 

Il. 0+ 1461 g derselben Substanz gaben 7°5 em’ feuchten Stick- 
stoff bei 17° C. und 740 mm Barometerstand. 


Berechnet ftir 


1 
a. ~. ,- os 
yt a ; ; J 
| J N Getunden 

\AN 60 oi —~ — 
' 71.1A0 wf 0 
C,. . 180) (1s do°/, 71°40°%, 
_ aerrreres 11 be 3D $V) 
_Perrrrrre 14 DDS 0° B29/, 
a ee 4% 18°97 

253 100+ 00 
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St. v. Niementowski, 


«- Methyloxyphtalanil (Oxyphenyl - « - Methylphtalimid) 
schmilzt bei 205° C. und krystallisirt in concentrisch gruppirten 
sechsseitigen Lamellen. 

Es ist unléslich in Wasser, lislich in siedendem Benzol, 
leichter in Alkohol. Sehr leicht, auch in der Kiilte, wird es vom 
Essigiither aufgenommen. Die Lésungen besitzen noch eine 
deutliche Fluoresecenz, die indessen einer Verunreinigung zuzu- 
schreiben ist;' dieselbe ist besonders schén gelbgriin in benzo- 
lischen Lisungen, bei alkoholischen zeigt sie einen Stich ins Rosa- 
roth. Vollkommen reines a-Methyloxypltalanil, dessen Lésungen 
nicht fluoresciren, wird erhalten beim Destilliren geringer Mengen 
der weiter unten besehriebenen a-Methyloxyphtalanilsiiure. Aus 
dem erstarrten Destillate wird durch Umkrystallisiren aus Wein- 
geist das reine a-Methyloxyphtalanil, Schmelzpunkt 205°, aus- 
geschieden; die eingedampften Mutterlaugen hinterlassen geringe 
Mengen einer dickfliissigen Substanz, die mit der Zeit fester 
wird und die héchstwahrscheinlich als Tolenylamidophenol 


N 
CH, C,H, 0 > CH, 
O 
aufzufassen ist. 
a-Methyloxyphtalanil ist in kaustischen und kohlensauren 
Alkalien léslich. 


a-Methyloxyphtalanilsiure. 


a-Methyloxyphtalanil wurde in siedender Sodalisung auf- 
genommen und von geringen Mengen unloéslicher farbiger Sub- 
stanzen abfiltrirt. Aus dem erkalteten Filtrate wurde mittelst 
Salzsiiure die freie a- Methyloxyphtalanilsiiure ausgeschieden, auf 
dem Filter mit kaltem Wasser ausgewaschen, getrocknet und aus 
siedendem Alkobol umkrystallisirt. 


O° 2236 q Substanz (exsiccaiortrocken) gaben 0°5434 g Kohlen- 


siiure und 0°1025 g Wasser. 


1 Der etwas zu hohe C-Gehalt, der bei der Analyse erhalten wurde, 
ist wohl ebenfalls darauf zuriickzufiihren. 
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a-Methyl!- o-phtalsiure. 05. 


Berechnet fiir 


COOH 
CH; .CgH, 
\ CONE. CgH,. OH Gefunden 

: ee —— —_— a 
Us ee oe ee 180 66°42°/, OG: 28° a 
er ee 15 4°80 5°08 
Mm auckeeuss 14 5°16 
Me ye akivks «64 23°62 — - 

271 100-00 


a-Methyloxyphtalanilsiure krystallisirt in feinen weissen 
Nadein, die bei 200° C. unter Gasentwicklung ohne Sehwirzung 
schmelzen. Sie verliert bei dieser Temperatur ein Molekiil Wasser 
und geht in das entsprechende Anhydrid, das Oxyphtalanil, tiber. 

Léslich in ditzenden und kohlensauren Alkalien. 

Unléslich in Benzol und Chloroform, léslich in heissem 
Weingeist und Essigiither, sehr leicht léslich in Aceton. 

Welche der beiden theoretisch méglichen Formeln 


LCOOH CH. . CO Nil 
J o Ps a y 
us ad \7 
OH 


\Z\ co—xut J oF i \cooH 0oH7 ™ 


(‘H. 
° VS NS 


dem neuen Kérper thatsicblich zukommt, kann auf Grund des 
vorliegenden Beobachtungsmaterials vorliiufig nicht entschieden 
werden. 

Zum Schlusse gebe ich eine kleine tabellarische Zusammen- 
stellung der dargestellten Verbindungen und der entsprechenden 
der Benzolreihe neben ihren Schmelzpunkten. Daraus ergibt sich 
als charakteristisches Merkmal, dass die Derivate der a-Methyl- 
o-phtalsiure trotz ihres grésseren Kohlenstoffgehaltes niedriger 
schmelzen als diejenigen der o- Phtalsiiure. 
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Notiz tber Crotonaldoxim und Allylcyanid 


Von 


Titus Schindler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitiit in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1891.) 


In meiner friiheren Publication iiber das Crotonaldoxim ! 
habe ich nachgewiesen, dass diese Verbindung dureh Erhitzen 
mit Essigsiureanhydrid in Crotonsiiurenitril iibergeht. Die Bestim- 
mung der Configuration der Aldoxime soll jedoch nach Hants ch 
(,Die Bestimmung der riiumlichen Configuration stereoisomerer 


Oxime.* B.B.1891,58.13) dadureh erbracht werden, dass man auf 


die wiisserige Lisung des frisch und in der Kilte bereiteten 
Reactionsproductes von Essigsiiureanhydrid und Aldoxim gleich- 
falls in der Kilte Natriumearbonat einwirken liisst. Je nachdem 
hiebei Nitrilbildung beobachtet wird oder nicht, ist fiir das Oxim 
die £-, beziehungsweise ~-Configuration anzusprechen. 

Ich habe den diesbeziiglichen Versuch nun am Crotonal- 
doxim ausgefiihrt und berichte hier kurz iiber dessen Ergebniss. 

QO-2q krystallisirten Oximes wurden auf cinem Uhrglas mit 
etwas mehr als der berechneten Menge Essigsiureanhydrid iiber- 
gossen, wobei unter missiger, freiwilliger Erwirmung Vertliissi- 
gung eintrat. Ein Theil des Reactionsproductes hinterblieb nach 
mehrtigigem Verweilen im Vacuum als ein braungefarbter, 
gummiartiger, im Wasser lislicher Rtickstand; der andere Theil 
wurde sofort mit Wasser zusammengebracht, worin er sich klar 
liste, und mit iiberschiissigem Natriumecarbonat versetzt. Es 


1M. 1891, S. 410. 
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O38 T. Schindler, Crotonaldoxim und Allyleyanid. 


schied sich eine relativ reichliche Menge eines tarblosen Ols vom 
Geruche des Crotonsiurenitrils aus; nach Hantsch miisste dem- 
nach das krystallisirte Oxim die (6-Configuration besitzen. Das 
Versuchsergebniss scheint jedoch durch folgende Beobachtung 
cetriibt. 

Das durch Natriumearbonat abgeschiedene OL ist allem 
Anschein nach nieht homogen, denn beim <Ausschiitteln mit 
kleinen Mengen Athers merkt man, dass ein Theil des Ols in 
diesem Lésungsmittel schwer léslich ist und erst bei entsprechen- 
der Vermehrung der Athermenge vollstiindig in Lisung geht. 
Wird die itherische Lésung auf einem Uhrglas der freiwilligen 
Verdunstung tiberlassen, so hinterbleibt, nachdem erst der Ather 
und dann das unzweifelhaft gebildete Nitril verschwunden, ein 
dickes, farbloses, kaum riechendes Ol. Crotonaldoxim geht 
demnach inder von Hantsch a. a. O. vorgeschriebenen 
Weise behandelt, schon in der Kilte, aber doch nicht 
vlatt in Crotonséurenitril iiber. Vorliufig ist diese Beob- 
achtung aus Mangel an Material nicht weiter verfolgt worden. 

Ich nehme hier im Einverstindniss mit Herrn Lippmann 
die Gelegenheit wahr, zu constatiren, dass die Bestimmung der 
Constitution des Allyleyanids! mit Hilfe seines Bromadditions- 
productes schon von Chase Palmer? friiher als von Lippmann 
mit demselben Erfolge durehgefiihrt worden ist, was Letzterer 
iibersehen hatte. Die Arbeit von Herrn Lippmann kann dem- 
nach als eine Bestitigung der Palmer’scben Beobachtungen 
angesehen werden. 


1 M. 1891. S. 402. 
2 Americ. chem. Journ. 11, p. 8%. 
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Quantitative Bestimmung von Silber und Gold mittelst 
salzsaurem Hydroxylamin 


von 


Prot. Alex. Lainer. 


Aus dem Laboratorium der k. k. Lehr- und Versuchsanstalt tiir Photographie 
und Reproductionsverfahren in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. December 1891.) 


I, Das salzsaure Hydroxylamin im Vereine mit Atzkali 
eignet sich in vortrefflicher Weise zur quantitativ-analytischen 
Bestimmung des Nilbers im Silbernitrat-, Silbernatrium- 
thiosulfat- und Kaliumsilbereyanid, sowie zur yollstin- 
digen Reduction von Chlor-, Brom- und Jodsilber.' 

Organische Siuren, wie z. B. Citronensiure, sind hiebei der 
Fallung des Silbers nicht hinderlich, wie beispielsweise aus folgen- 
den Analysen hervorgeht: 

a) 0°8444¢g Silbernitrat mittelst salzsaurem Hydroxylamin und 
Atzkali gefillt, ergaben 0-5368g oder 63°58°/, (berechnet 
63° 53°/,) Silber. 

4) 0°9632g Silbernitrat wurden in citronensaures Silber tiber- 
gefiihrt und sodann das Silber wie in «) bestimmt. Gefunden 
wurden 0 61189 oder 63°52°/, Silber. 

Behufs Trennung des Silbers von anderen Metallen, z. B. 
Kupfer, fallt man das Silber als Chlorsilber und reducirt den 
durch Decantation gewaschenen Niederschlag dureh Zusatz eines 
Stiickehens Atzkali und einiger Krystalle salzsauren Hydroxyl- 
amins; nach Zusatz von etwas Wasser wird rasch zum Sieden 





1 A. Lainer: Sitzungsberichte der kais. Akad. in Wien; Bd. XCVIL., 
Abth. IL. b. 1888. 
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640 A. Lainer, 


erhitzt, sodann mit Wasser verdiinnt und nach eingetretener 

Klirung filtrirt. Das durch Reduetion erhaltene Silber wird mit 

heissem Wasser gewaschen ete. 

II. Versetzt man eine Goldchloridlésung mit Atzkali und 
salzsaurem Hydroxylamin, so wird fast sofort eine vollstindige 
Absecheidung des Goldes erreicht. 

15 em’ einer Goldehloridlésung mit dem Goldgehalte von 
0°1257 g ergaben 00-1277 9 Gold. Ein geringer Zusatz von Sal- 
petersiiure hinderte die Fillung in der durch Atzkali alkaliseh 
gvemachten Goldchloridlésung nicht, wiihrend ein Gemisch von 
2 em’ Salpetersiiure und 1 em’ Salzsiiure einen Goldverlust von 
Q-QO021 gq verursachte, welcher auch bereits durch das im directen 
Sonnenlichte réthlich schimmernde Filtrat angedeutet wurde. 

Das Gold kann aus erwiirmten, schwach salzsauren oder 
neutralen Lésungen seiner Salze auch ohne Zusatz von Atz- 
kali mittelst salzsaurem Hydroxylamin gefillt werden. 

Diese Reduction geht selbst ohne Erwirmung und im 
Dunkeln vor sich, wird jedoch durch Wiirme, sowie auch durch 
das Tageslicht in auffallender Weise beschleunigt. 

Diese Methode der Fallung des Goldes mittelst salzsaurem 
Hydroxylamin ohne Atzkali ist zur Trennung desselben von 
Alkali- oder Erdalkalichloriden vortrefflich verwevdbar und 
liefert bei verhaltnissmiissig sehr kurzer Arbeitszeit vollkommen 
venaue Resultate, wie folgende Beispiele zeigen migen: 

a) 5O em’ einer Goldehloridlésung mit einem Goldgehalte von 
0: 16774 ergaben beiAnwendung dieser Methode der Fallung 
0°1679 g Gold, 

6) 0:4012 g krystallisirtes wasserfreies Goldchloridkalium! mit 
einem Goldgehalte von 52°05°/, ergaben 02086 q oder 
51°99°/, Gold. Das erhaltene Filtrat wurde eingedampft, 
vetrocknot und gegliiht; es ergab O-O801 q oder 19°96°/, 
Kaliumchlorid (berechnet 19 73°/,). 

In einer mittelst Cyankalium versetzten Goldchloridlésung 
war mit salzsaurem Hydroxylamin und Atzkali keine Firbung zu 
erzielen; wiihrend dieselbe aus einer mit Natriumthiosulfat ver- 


' Alex. Lainer, Sitzungsberichte der kais. Akad., Bd. XCIX, 
Abth. IL b, 18890. 
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(Juantitative Bestimmung von Silber und Gold. 64] 


setzten Goldlésung vollstiindig gelang. (Kisenvitriol oder Oxal- 
siure vermégen bekanntlich das Gold aus genannter Lisung 
nicht abzuscheiden. ) 

Beispiel: 2g Natriumthiosulfat wurden in wenig Wasser 
velist und 15 em’ einer Goldchloridlésung mit einem Goldgehalte 
von 0'1275 g zugesetzt. Die Analyse ergab 0°1276 q Gold. 


Die hier mitgetheilten Methoden der Fillung des Silbers und 
Goldes kénnen auch zur Wiedergewinnung des Silbers und 
Goldes aus den photographischen Riickstiinden verwendet werden, 
wobei jedoch statt des reinen salzsauren Hydroxylamins das 
kiiufliche Hydroxylamin hiltige ,Redueirsalz* gebraucht wird.' 


1 Siehe: ,Mittheilungen iiber das salzsaure Hydroxylamin, das Redu- 
cirsalz und die Reduci:lésung*, ferner ,Wiedergewinnung des Silbers aus 
den photographischen Riickstiinden* (Phot. Correspondenz 1890); .Zur 
Reduction der Silberriickstiinde* (Dingler’s Journal 1890, 8. 565). 
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Das Verhalten des Wasserstoffes zu Blei und anderen 
Metallen 


von 


G. Neumann und F. Streintz. 
(Mit 2 Textfiguren.) 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 10. December 1891.) 


In der letzten gemeinschaftlichen Untersuchung wurde zur 
Erklirung von physikalischen Erscheinungen, welche an der 
negativen Platte eines Secundirelementes auftreten, die Annahme 
cemacht, dass Blei die Fihigkeit besitze, Wasserstoff zu ab- 
sorbiren, ! 

Zweek der vorliegenden Arbeit ist, diese Annahme zu _ be- 
weisen. Wir versuchten den Beweis nach zwei verschiedenen 
Methoden zu erbringen: erstens durch Untersuchung des aut 
elektrolytischem Wege mit Wasserstoff versehenen Metalles und 
zweitens dadurch, dass geschmolzenes Blei, durch welches ein 
Strom des Gases geleitet worden war, auf dieses gepriift 
wurde. Die letztere Methode, welche nach ihrem Erfinder die 
(;raham’seche genanut werden kann, wurde dann auf eine Reile 
anderer Metalle, und zwar auf Palladium, Platin, Gold, Silber, 
Kupfer, Nickel, Eisen, Kobalt und Aluminium ausgedehnt. 


{. Verhalten des Wasserstoffes zu Blei. 


In jiingster Zeit sind tiber diesen Gegenstand zwei Arbeiten 
erschienen;? es mége uns gestattet sein, eine Kritik derselben 
vorauszuschicken. Cantor will durch titrimetrische Messungen 


! Streintz und Neumann, Wied. Ann., 41, 1890, S. 106 ff. 
2M. Cantor, Monatshette fiir Chemie, XI, 1890, S. 453 und H. 
Strecker, Inaug. Dissert., Berlin 1891, Springer. 
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Verhalten des Wasserstottes zu Blei ete. 643 


erwiesen haben, dass eine Occlusion von Wasserstoff durch Blei 
unméglich sei. Seine Untersuchungsweise beruht auf der yon 
Aron'und Frankland? bei der Ladung von Secundiirelementen 
beobachteten Concentrationsinderung des Elektrolytes. Er fiillt 
ein eigens hergerichtetes Element, in welchem Platin die Anode 
und ein Theil der negativen Platte eines Accumulators der El. 
Pow. Stor. Comp. die Kathode bildet, mit einer bestimmten Menge 
Schwefelsiure von bekannter Concentration. Nachdem nun das 
Element geladen und die wiihrend dieses Processes entwickelte 
Quantitét Wasserstoff und Sauerstoff getrennt gemessen war, wird 
in einer gewogenen Vorprobe titrimetrisch die procentisehe Zu- 
sammensetzung und dann die Gesammtmenge Schwefelsiiure des 
Elektrolytes ermittelt. 

Mit Hilfe der so gewonnenen Zahlen berechnet nun Cantor 
die nach der Ladung im Elektrolyte vorhandene Quantitiét Wasser 
und die derselben iiquivalente Menge Wasserstoff, welche zu dem 
wihrend der Elektrolyse entwickelten addirt, einen Schluss aut 
die Beschaftenheit der Kathode nach der Ladung gestattet. Ist 
niimlich die berechnete und die wiihrend der Ladung entwickelte 
Wasserstoffmenge zusammen kleiner als das Quantum Wasserstoft 
des urspriinglichen Elektrolytes, so ist Wasserstoff von der Kathode 
oecludirt, ist sie gleich, so ist nichts aufgenommen worden. 

Ohne Zweifel hiitte eine auf dieser Uberlegung basirende 
Untersuchung zu brauchbaren Resultaten fiihren miissen. wenn 
nicht Herr Cantor bei ihrer Durehfiihrunge einige Fehler be- 
gangen hitte. Er hat nimlich, um bei der Vorprobe Durehselnitts- 
zahlen ftir den SOQ,-Gehalt des Elektrolytes zu bekommen, den 
Zellinhalt mittelst einer Pipette aufgesogen und wieder in das 
Gefiiss zuriickgegeben. Hierbei kommt natiirlich die geladene 
Bleiplatte mit Luft in Beriihrung, der eventuell oceludirte Wasser- 
stoff wird zu Wasser oxydirt und geht in den Elektroiyt iiber.* 


1 H. Aron, Elektrotech. Zeitschr., 4, 1883, 101. 

* Frankland, Proceedings of the Roy. Society, 35, 67. 

3 NachW. Kohlrausch (Wied. Ann., 34,8. 591, 1888) ist es nicht rath- 
sam, geladene Accumulatoren zu entleeren, da sich die negativen Elektroden 
an der Luft bedeutend erhitzen, weil das fein vertheilte metallische Blei 
durch den Sauerstoft der Lutt energisch oxydirt wird. Grissere Wahrschein- 
lichkeit scheint uns jedoch die eben gemachte Annahme zu besitzen. 
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644 G. Neumann und F, Streintz. 


Es ist also bei diesem Untersuchungsmodus gar nicht méglich, 
Wasserstoff in der Bleiplatte nachzuweisen, sclbst wenn solcher 
wiihrend der Ladung occludirt wurde. 

Kin zweiter Mangel der Cantor’schen Untersuchungsweise 
besteht in der Art der Bestimmung der gesammten, im Elektrolyte 
vorrithigen SO,-Menge. Zu diesem Ende miissen nimlich die 
Zelle und die Elektroden von aller anhaftenden Schwefelsiiure 
befreit werden. Die Gewinnung der Schwefelsiure von den Zell- 
wiinden und der Anode bietet keine Schwierigkeiten, ein mehr- 
maliges Abspiilen mit Wasser geniigt. Allerdings fehlen auch 
dariiber irgendwelche Angaben in der Abhandlung des Herrn 
Cantor. Ganz anders steht es mit der Kathode. Nach von uns 
angestellten Versuchen nimmt die aus einer Kathode eines El. 
Pow. Stor. Comp.-Accumulators geschnittene Platte von 19:12: 
3mm Grisse, also eine solehe, wie sie Herr Cantor anwandte, 
nach lingerem Liegen in verdiinnter Schwefelsiure und ober- 
fliichlichem Abtrocknen mit Fliesspapier circa 0-5 qg Fliissigkeit 
auf. Diese darf natiirlich nicht vernachlassigt werden, sie muss 
quantitativ herausgewaschen werden. Welche Schwierigkeiten 
das vollkommene Aussiissen solcher Platten bietet, haben 
unsere weiter unten beschriebenen Versuche gezeigt. Es waren 
- bei einer 30 Maschen grossen Platte aus einem El. Pow. Stor. 
Comp.-Accumulator nicht weniger als 20 / Waschwasser néthig! 
Schon aus diesem Grunde ist die Ubereinstimmung der Zablen, 
welche Herr Cantor fiir den Wasserstoffgehalt des Elektrolytes 
vor und nach der Ladung gefunden hat, befremdlich. Sie wird es 
aber noch mehr, wenn man bedenkt, dass wibhrend der Ent- 
leerung der Zelle der Strom unterbrochen wird und daher eine 
Sulfatbildung auf Kosten des Elektrolytes unvermeidlich ist. 

H. Strecker versucht durch Auspumpen der geladenen Platte 
mit der Luftpumpe ebenfalls zu beweisen, dass wihrend der 
Ladung keine Occlusion von Wasserstoff stattfinde. Seine Ver- 
suche sind aber gleichfalls ohne Belang, da er die geladenen 
Platten ebenso wie Herr Cantor dem Einfluss der Luft aussetzt, 
also den Wasserstoff nach der Ladung wieder oxydirt. Ubrigens 
beweist der dritte Versuch des Herrn Strecker‘ von wie grosser 


1 Lc. 8. 15. 
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Verhalten des Wasserstoffes zu Blei ete. 645 


Wichtigkeit es ist, die geladenen Platten vor Luftzutritt zu 
schtitzen. Bei diesem Versuch braclite er nimlich die geladene 
Platte direct aus der Siure unter den Recipienten der Luftpumpe 
und beobachtete nach dreitiigigem Stehen keinen Wasserstoff. 
Es ist aber klar, dass die Schwefelsiure mit dem Blei in Action 
getreten ist, deren Producte Wasserstoff und Bleisulfat sind. Der 
entwickelte Wasserstoff kann nicht unbetriichtlich sein und be- 
rechnet sich bei Gréssenverhiltnissen, wie sie Herr Cantor 
angewendet hat, folgendermassen: Wie erwiilnt, saugt eine solche 
Platte O-5q verdiinnte Schwefelsiiure (20°/,) auf. In derselben 
sind enthalten 0-1 g H,SO, mit 0° 00201 g oder 22-6 em’ Wasser- 
stoff, welcher bei der bedeutenden Oberfliche wohl zum grossen 
Theil in Freiheit gesetzt wird. Diese grosse Menge Gas hat Herr 
Strecker nicht beobachtet, was nur dadureh erkliirlich ist, dass 
der Wasserstoff durch den Sauerstoff der Luft im Recipienten 
oxydirt worden ist. Ebenso wie dieser Wasserstoff sich der Beob- 


achtung entzielt, muss auch eventuell occludirter Wasscrstott 


verloren gehen. 
Wir gehen nun daran, die von uns ausgefiilrten Versuche 
zu beschreiben und deren Ergebnisse mitzutheilen. 


1. Methode. 


Ein Argandlampencylinder wird mit zwei durehbohrten 
Gummistopfen verschlossen. Durch zwei Offnungen des oberen 
Gummistopfens fiihren Glasréhren mit eingeschmolzenen Platin- 
driihten, an welchen sich je cine 30 Maschen grosse Kathode und 
Anode eines El. Pow. Stor. Comp.-Accumulators befinden. In 
einer dritten steckt eine Réhre, welche direct unter dem Stopien 
endigt und mit einem Heber verbunden ist, der zu einem Kolben 
fiihrt. Der untere Stopfen enthilt eine Réhre mit Kautschuk- 
schlaueh und Quetschhahn. Zunichst wird das mit 20°/)iger 
Schwetelsiure gefiillte Element geladen und dann ohne Unter- 
brechung des Stromes so lange mit destillirtem Wasser aus- 
cewaschen, bis selbst nach zwilfstiindigem Stehen der Elek- 
troden im Waschwasser kein Strom mit Hilfe einer Spiegel-Tan- 
ventenboussole zu beobachten ist. Dieses Waschen geschieht, 
indem mittelst des Hebers reines ausgekochtes Wasser sich in 
die Zelle ergiesst und gleichzeitig dureh die untere Réhre der 
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Uberschuss abfliesst, wiihrend der Quetschhahn so regulirt ist, 
dass ungefiihr zwei bis drei Tropfen Wasser in der Secunde aus- 
fliessen. Damit das Wasser vollkommen sauerstofffrei sei, wird 
das Waschwasserreservoir vollstindig mit kochendem Wasser 
gefiillt und mit einem zweifach durechbohrten Stopfen ver- 
schlossen, dessen eine Offnung mit mehreren, pyrogallussaures 
Alkali enthaltenden Waschflaschen in Verbindung steht, dessen 
zweite den erwihnten Heber trigt. Sobald das Waschwasser 
erkaltet ist, wird der gefiillte Heber mit der gleichfalls mit Wasser 
gefiillten dritten Réhre des oberen Stopfens verbunden. Nach 
dem vollkommenen Auswaschen, welches ungefihr eine Woche 
in Anspruch nimmt und wozu circa 20/7 Wasser noéthig sind, wird 
der Cylinder unter ausgekochtem Wasser gedffnet, die Kathode 
von dem Platindralt losgelist und in eine in demselben Wasser 
stehende und mit der gleichen Fltssigkeit gefiillte Bayonett- 
verbrennungsréhre gebracht. Sodann wird die Spitze des Bayonetts 
abgebrochen und das Wasser durch luftfreie Kohlensiure ver- 
driingt. Die iusserlich abgetrocknete Réhre, durch welche fort- 
wiihrend Kohlensiure strémt, wird im Verbrennungsofen bis zum 
Schmelzen des Bleies erhitzt und wie bei der Dumas’schen 
Stickstoffbestimmungsmethode die entweichenden Gase_ iiber 
Quecksilber und Kalilauge im Eudiometer aufgefangen. 

Die vielen complicirten Operationen dieser Methode machen 
es begreiflich, dass von acht Versuchen nur zwei ganz zu Ende 
getiihrt wurden, bei denen dann nur minimale Mengen Wasserstofft 
(1 em’, beziehungsweise 0:9 em’) nachgewiesen werden konnten. 
In den meisten Fiillen platzt die Verbrennungsriéhre, bisweilen 
dringt auch durch Unvorsichtigkeit Sauerstoff in das Wasch- 
wasser. Niemals bleibt die Kathode, welche nach der Ladung 
rein metallisch glinzend war, wihrend des Waschens in diesem 
Zustande. Sie tiberzieht sich meist mit einer stumpfen grauen 
Farbe. Es ist also anzunehmen, dass trotz aller Vorsicht die. 
Platte beim Waschen oxydirt worden ist. 


2. Methodg. 


Dieser Grund veranlasste uns, den zweiten Weg einzu- 
schlagen, welchen wir nach einer von Graham!’ mitgetheilten 





(Graham, Kraut-Gmelin, Handb. d.anorg. Chemie, 1875, III, 1228. 
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Beobachtung verfolgten. Da nimlich dieser Forscher bemerkte, 
dass das Palladium cin viel grésseres Vermégen besitzt, Wasser- 
stoff zu absorbiren, sobald es als Kathode in einem Wasservolta- 
meter dient, als wenn es in einer Wasserstoffatmosphiire erhitzt 
wird, ist man wohl berechtigt anzunehmen, dass sich iihnliche 
Verhiltnisse auch bei den anderen Metallen vorfinden werden. 
Dann ist aber auch ferner der Schluss gestattet, dass, sobald Blei 
beim Erwirmen in einem Wasserstofistrom dieses Gas aufnimmt, 
ihm wahrscheinlich auch die Fahigkeit innewohnt, dasselbe in 
noch hélerem Masse bei der Elektrolyse zu occludiren. Wir unter. 
suchten also das Oeclusionsvermégen des geschmolzenen Bleies 
fiir Wasserstoff. = 

Der Versuch geschielt in folgender Weise (Fig. 1).' Cirea 
200 q Blei werden mit Hilfe eines Rose’schen Metallbades in 
einer U-Réhre geschmolzen. Diese Réhre hat solehe Dimensionen, 
dass die Oberfliiche des fliissigen Metalles den oberen Bug der 


U-Réhre tangirt, damit in diese Réhre geleiteter Wasserstoff 


durch das Blei treten muss. Der Wasserstoff wird aus einem 
Kipp’schen Apparat entwickelt, geht zur vollstiindigen Reinigung 
dureh starke Natronlauge, eine Réhre mit erhitztem Kupfer, eine 
Drechsel’sche Waschflasche mit einer Mischung von gleichen 
Theilen ftiinfprocentiger Schwefelsiure und einer concentrirten 
Lisung von Kalinmpermanganat, dann durch drei Trocken- 
thiirme, von denen ciner Natronbimsstein und die beiden anderen 
Schwefelsiurcbimsstein enthalten, und = schliesslich durch ein 
U-Rohr mit Perlen und Phosphorpentoxyd. Um Explosionen zu 
verhtiten, folgt diesem Reinigungsapparat ein mit Watte und 
Drahtnetz gefiilltes Rohr. Ein Dreiweghahn verbindet dieses mit 
dem Blei enthaltenden U-Rohr. Nachdem 6—8 Stunden lang 
Wasserstoff durch das Blei gestrichen ist, wird das Metall so weit 


abgekiihlt, dass es gerade noch fliissig bleibt und der Wasserstott 
durch chemiseh reinen Stickstoff verdriingt. Dieser Stickstoff 


' Der in dieser Zeichnung links oben schematisch dargestellte Appa- 
rat, zur Entwicklung und Reinigung der Kohlensiiure, findet in der vor- 
liegenden Untersuchung keine Anwendung und ist nur deshalb skizzirt, 
weil dann die Figur gleichzeitig den Apparat veranschaulicht fiir eine dem- 
nichst erscheinende Arbeit von G. Neumann: Das Verlalten des Kupters 
und der Edelmetalle zu einigen Gasen und Diimpfen. 
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wird vorher aus 1 Theil Kaliumnitrit, 1 Theil Ammoniumehlorid, 
1 Theil Kaliumbichromat und 3 Theilen Wasser erzcugt und in 
einem Gasometer bereit gehalten. Zar Reinigung wird er dureli 
eine 3 dm lange gliihende Kupferschichte geleitet, ferner durch 
eine Waschflasche mit Kalilauge, ein U-Rohr mit Chlorealcium, 
einen Trockenthurm mitSchwefelsiurebimsstein und endlich durch 
ein U-Rohr mit Perlen und Phosphorpentoxyd, welches mit dem 
vorher erwihnten Dreiweghahn in Verbindung steht. Vor Beginn 
des Versuches wird aus diesem Reinigungsapparat sorgfiiltig alle 
Luft dureh Stickstoff ausgetrieben. Eine entsprechende Drehun, 
des Dreiweghahnschliissels sperrt die Wasserstoffzufuhr ab wu 

fiihrt augenblicklich Stickstotf in die Blei enthaltende U- Rolie. 
Nachdem eine halbe Stunde lang ein miassiger Stickstof! trois 
das Blei durehflossen hat, wird das U-Rohr an eine mit aus- 
geglihtem Kupferoxyd chargirte Verbrennungsréhre von cirea 
einem halben Meter Liinge geschaltet. Dieser Réhre schliessen 
sich zwei gewogene Chlorealciumréhren und als Blasenzihler ei 
mit concentrirter Schwefelsdure gefiillter Geissler’scher Kugel- 
apparat an. Nachdem das Kupferoxyd im Verbrennungsrohr bis 
zum Rothgliihen erhitzt worden und eine halbe Stunde lang 
Stickstoff hindurechgeleitet ist, werden die Chlorcalciumréhren 
von dem Kupferoxydrohr losgelést, mit einem Trockenapparat 
verbunden und sebliesslich mit Hilfe eines Aspirators der Stick- 
stoff durch Luft ersetzt. Meistens ist dasGewicht der Chlorcalcium- 
réhren constant geblieben. Ist dies nicht der Fall, so werden die 
Roéhren wieder vor den Apparat gelegt und das Wiigen so oft 
wiederholt, bis nach neuem halbstiindigem Hindurchleiten von 
Stickstoff Gewichtsconstanz eintritt. Diese Gewichtsconstanz be- 
weist, dass weder freier Wasserstoff, noch Wasserdampf den 
Apparat erfiillt. 

Um den eventuell occludirten Wasserstoff dem Blei zu ent- 
ziehen und zu oxydiren, wird der Apparat mit reinem Sauerstoff 
gefiillt und alsdann das Blei stirker erhitzt. Dieser Sauerstoff 
tritt aus einem Gasometer in eine Waschflasche mit concentrirter 
Kalilauge, streicht durch ein Chlorealeiumrohr und durch einen 
Trockenthurm mit Schwefelsiurebimsstein. Alsdann passirt er 
dasselbe U-Robhr mit Perlen und Phosphorpentoxyd, durch welches 
auch der Stickstoff gegangen ist. Ein Dreiweghaln vor diesem 
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Trockenrohr gestattet willkiirlich Stickstoff oder Sauerstoff in 
den vorgelegten Apparat zu schicken. Nachdem so lange Sauer- 
stoff in das Réhrensystem geleitet worden, bis das Gas n.it Hilfe 
eines glimmenden Strohhalmes am Blasenzihler deutlich nach- 
weisbar ist! und nunmehr, abnlich wie vorher beim Stickstoff 
angegeben, die Chlorealeciumréhren mit Luft gefiillt worden 
sind, kann durch Wigen derselben constatirt werden, ob das 
Blei Wasserstoff aufgenommen und dieser zu Wasser verbrannt 
worden ist. 

Selbstverstindlich wurde der ganze Apparat jedesmal vor 
den Versuchen auf seine Gasdichtigkeit gepriift. 

Die Gewichtszunahme der Chlorealciumréhren betrug nur 
0: 0002 g, so dass so gut wie kein Wasserstoff occludirt worden ist. 

Da die Méglichkeit vorlag, dass der Stickstoff, der eine 
Stunde und noch linger dureh das fliissige Blei ging, allen 
oceludirten Wasserstoff mitreisst, wurde in folgender Weise ver- 
fahren. 

In die beiden Schenkel der U-Réhbre (Fig. 2) werden zwei 
doppelt durehbohrte Korke eingefiigt. Die Gaszuleitungsrébre 
wird so lang gewihlt, dass sie fast die Bleifliiche bertihrt, die 
Ableitungsréhre miindet kurz unter dem Stopfen. In der zweiten 
Durehbohrung steckt ein zweifach rechtwinklig gebogenes Rolir, 
welches in der Mitte einen Hahn ftihrt. Der Schenkel beim Zu- 
leitungsrohr mtindet kurz unter dem Korke, der beim Ableitungs- 
rohr dicht tiber der Bleimasse. Die Gasreservoire und Reinigungs- 
vorrichtungen behalten ihre alte Form. 

Zuniichst wird wieder der Apparat auf seine Dichtigkeit 
gepriift, dann das U-Rohr und das Kupferoxyd erhitzt, indem ein 
Aspirator durch dieselben Luft saugt, welche mit dem fiir die 
Reinigung des Sauerstoffes bestimmten Apparate getrocknet 
worden ist. Nachdem nun zwischen Aspirator und Kupferoxydrohr 
die beiden Chlorcalciumréhren eingefiigt sind und sie nach halb- 
stiindigem Durchleiten von Luft keine Gewichtszunahme erfahren 


t Der Sauerstoff ist nach 1/,—3/, Stunde deutlich zu erkennen, da das 
Blei nur zum geringsten Theil oxydirt wird und dann das Oxyd den Rest 
vor weiterer Oxydation schiitzt. Bei der grossen Begierde des Wasserstoffes 
im atomen Zustande sich mit Sauerstoff zu verbinden, ist es wohl aus- 
eeschlossen, dass noch unoxvdirter Wasserstoff in dem Blei bleibt. 
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haben, werden durch die vom Kupferoxydrohr losgetrennte Ab- 
leitungsréhre 200g Blei in Drahtform in die U-Réhre einge- 
schoben und gleichzeitig Wasserstoff durch dieselbe geleitet. Das 
schmelzende Blei erfiillt den Bug der Réhre vollkommen, Wird 
nun der Halin der in die Enden der U-Réhre eingefiigten Ver- 
bindungsréhre geschlossen, so strémt das Gas nur dureh das Blei. 
Nach 6—8stiindigen Erhitzen wird dieser Halin wieder geéfinet, 
indem gleichzeitig die U-Réhre abgektihlt wird. Ist das Blei 
erstarrt, so wird der Apparat, wie schon oben beschrieben, mit 
Stickstoff vom Wasserstoff befreit, durch Uberleiten der Gase 
tiber glttihendes Kupferoxyd und Wigen vorgelegter Chorcalcium- 
rohren controlirt, ob aller Wasserstoff heraus ist und dann Sauer- 
stoff durch das ganze System geschickt, indem wieder das Blei 
erhitzt, der Verbindungshahn geschlossen und das Gas durch 
gewogene Chlorecalciumrébhren geleitet wird. 

Es wurden 0°0022g Wasser aufgefangen, welche 0° 00024 4 
oder 2°72 cm* Wasserstoff enthalten. Diese Menge auf das 
Volumen des Metalles (200g vom spec. Gew. 11°37! ergeben 
17°59 em’) berechnet, liefert das 0° 15fache Volumen Wasserstoff 
vom Metalle. 

Auch dieser Untersuchungsmodus hat einen Ubelstand, der 
darin liegt, dass in vielen Fallen beim Erkalten des Bleies, 
nachdem es mit Wasserstoff geschwingert ist, die U-Réhren 
platzen. Wenn an Stelle der U-Réhre eine gewohniliche, in der 
Mitte schwach eingebogene Verbrennungsréhre gewiihlt und diese 
nur zum Theil mit Blei erfiillt wird, so platzt die Réhre seltener. 
Kine derartige Anordnung hat aber den Mangel, dass beim Ver- 
suche das Gas nur die Oberfliiche des geschmolzenen Metalles 
bestreicht. 

Ein Experiment mit einer solchen Roéhre lieferte bei sonst 
ganz gleichen Manipulationen wie beim vorigen Versuch fiir 
39°94 q Blei 0-0003 g Wasser, also 0:000034 g oder 0°37 em’ 
Wasserstoff. Dieses Quantum berechnet sich auf das 0°11 fache 
Volumen desselben. 


1 Landolt und Bornstein, Physikal.-chem. Tabellen, 1883, auch 
die spiter angegebenen specifischen Gewichte sind diesem Werke ent- 
nommen. 
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Jedesmal vor Beginn des eigentlichen Versuches wurde ein 
sogenannter blinder Versuch gemacht, d. h. es wurden alle 
Operationen in der beschriebenen Weise ohne Metall aus- 
gefiihrt. Da in diesen Fillen die Chlorealeciumréhren nicht die 
veringste Anderung ihres Gewichtes erfuhren, so gestatten die 
Zahlen den Schluss, dass Blei die Fihigkeit besitzt, 
Wasserstoff zu oceludiren. Ein fiir die Verhiltnisse im 
Secundirelement brauchbares quantitatives Resultat war nach 
dieser Beobachtungsmethode von vorneherein nicht zu erwarten. 


2. Verhalten des Wasserstoffes zu anderen Metallen. 


Palladium. 


Zuniichst wurde Palladiumsehwarz untersucht. Das Metall 
wird durch Reduciren einer warmen Palladiumchloridlésang 
mit Natriumearbonat und Traubenzucker erhalten. Es_ bildet 
ein grauschwarzes Pulver, welches nach dem Waschen und 
Ausgliihen zur Verwendung kam. Dieses Element nimmt mit 
erosser Gier Wasserstoff auf, indem sich anfiinglich Wasser 
bildet, dann aber iiusserlich keine Reaction bemerkbar ist. Es 
wurde solange erwiirmt bis am Ende der Roéhre Wasserstoff 
deutlich wahrnehmbar auftrat. In die erkaltete Réhre trat nun, wie 
oben beschrieben, Stickstoff, und nach dem Austreiben siimmt- 
lichen Wasserstoffes unter Erwiirmen Sauerstoff ein. Das Palla- 
dium wurde schon in der kalten Sauerstoffatmosphiire selbst- 
stiindig rothgliihend unter Bildung von ziemlich viel Wasser. Das 
in den beiden Chlorealeciumréhren hinter der Kupferoxydschichte 
aufgefangene Wasser betrug bei 11°15 gq Palladium mit einem 
spec. Gew. 11°40, also pro 0°98 cm’ 0°3969 g Wasser, welchem 
0: 0441 g oder 492-30 em’ Wasserstoff entsprechen, mithin wurde 
das 502°35fache Volumen des Metalls oceludirt. 

Die Occlusionsfiihigkeit des Palladiums unter verschiedenen 
Umstiinden ist schon von Graham! und Lisenko? beobachtet 
worden. Nach Graham oceludirt Palladinmfolie bei gewoéhn- 
licher Temperatur (19°) 367-, bei 90—97° 645- und bei 245° 


| Graham und 
2 Lisenko, Kraut-Gmelin, Handb. der anorgan, Chemie, 1875, 
IIT, 1228 un. ft. 
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)26mal! sein eigenes Volumen Wasserstoff, als Schwamm 
nimmt es bei 200° das 686fache, als geschmolzenes Metall auch 
bei 200° nur das 68fache seines eigenen Raumes auf. Die 
Zahlen Graham’s beweisen, dass die Occlusionsfiihigkeit des 
Palladiums anfainglich zunimmt, zwischen 97° und 245° ein 
Maximum erreicht und dann abnimmt. Auch unsere Beobachtung 
liefert einen Beitrag dafiir, dass das Wasserstoffocclusionsver- 
mégen bei héherer Temperatur weiter abnimmt, da dieselbe bei 
unserem Versuche etwas tiber 450° betrug.’ 


Platin. 


Platin wurde als Schwamm und als Mohr untersucht. Die 
Reaction ist jener, welche wir am Palladium beobachteten, 
ziemlich ihnlich. Die Einwirkung des Platinschwammes ist 
weniger heftig als die von Platinmohr, bei welchem die Ver- 
einigung des occludirten Wasserstoffes und des Sauerstoffes unter 
Rothgliihen des Metalles statt hat. Platinschwamm wurde erhalten 
durch Gliihen vom Ammoniumplatinehlorid, Platinmohr dureh 
Reduciren von Platinchlorid mit Natriumearbonat und Trauben- 
zucker. Die Resultate bei ein- und derselben Substanz und un- 
mittelbar sich an einander schliessenden Versuchen sind folgende: 

9-96g Platinschwamm (spec. Gew. 21-5), also 0:46 em’, 
lieferten Wasserstoff: 


1. 0-0111 g Wasser mit 0-001233 g oder 15°78 em’. 


2. O-Q057 yg 0:00063 4 7°07 em’, 
3. 0:0045 yg 0+ 00050 g D*58 em’. 
4, 0:0024 g 0000267 g 2-98 em’. 


Daraus berechnet sich fiir einen Cubikcentimeter Platin 
29°95, 15°37, 12°13 und 6°48 em’ Wasserstoff. 9°24 q Platin- 
mohr (spec. Gew. 21°5), also 0°43 em’ erzeugten nach der 
Occlusion 0:0171 g Wasser mit 0:0019 g oder 21°21 em* Wasser- 
stoff, somit nahm dieses sein 49°30faches Volumen Wasser- 
stoff auf. 


1 In Fehling’s Handwirterbuch der Chemie, I, 27 steht irrthiinlicher- 
weise 546 statt 526. 
2 G. Neumann, Monatshefte fiir Chemie, XIII, 1892. 
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Graham hat bei demselben Metall folgende Zahlen ge- 
funden: Es absorbirt bei der Darstellung geschmolzenes Platin 
bei einstiindigem Gliihen nur 0-17 Volum., Platinschwammm bei 
200° 1°48 Volum., geschmiedetes Platin 2°95 Volum., ver: 
arbeitetes, ursprtinglich nicht gesehmolzenes Platin 3+ 83—5-53 
Volum. und Platinfolie bei 100° 0°76 Volum., bei 230° 1°45 Volum. 

Diese Resultate sind bei Weitem niedriger als die unserigen ; 
es mag diess daran liegen, dass wir unter bedeutend giinstigeren 
Bedingungen arbeiteten als jener Forscher. Ferner machte 
Graham bei seinen Untersuchungen einen dhnlichen Fehler wie 
Cantor und Strecker, indem er bisweilen den Wasserstoff 
durch Luft aus den Apparaten verdriingt, in welchen sich die 
Metalle mit dem occludirten Wasserstoff befinden, und dann erst 
evacuirt, also auch wahrscheinlich den gréssten Theil des Gases 
vor dem eigentlichen Nachweis oxydirt. 


Gold. 


Gold oceludirt verhiltnissmiissig viel Wasserstoff. Es wird 
aus Aurichlorid mit Oxalsiiure in fein vertheilter Form gefiillt, 
mit heissem Wasser vollstiindig ausgewaschen und gegliilit. 
Die EKinwirkung des Sauerstoffes auf den oecludirten Wasserstoff 
ist nicht besonders stark. 3°64g Metall (spec. Gew. 19°32), 
also O° 19 em? absorbiren 0:00079 g oder 8°80 cm’ Wasserstoff, 
was sich aus der aufgefangenen, 0:O071 g schweren Menge 
Wasser berechnet, demnach das 46°32 fache des eigenen Volumens. 
{s wurde noch cin zweiter Versuch mit einer grésseren Menge 
gleich bereiteten Goldes angestellt. 9°76 g Gold, also 0°505 em’ 
lieferten bei der auf die Occlusion folgenden Verbrennung im 
Sauerstoffstrom 0°0152 g Wasser, d. h.0°00169 g oder 18°84 em’ 
Wasserstoff, mithin 37°31 em’ pro Cubikcentimeter Metall. 

Auch bei diesem Metall findet Graham bedeutend weniger 
Gas oceludirt, némlich nur 0-48 Volum. Dieses Resultat ist in 
iilnlicher Weise zu erkliren, wie es beim Platin geschehen. 
Ausserdem ist noch zu_ bertieksieltizen, dass Graham Gold 
von sogenannten Probirrollen verweudete, also ein wesentlich 
dichteres Material als das unserige, gebrauchte. 
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Verhalten des Wasserstotfes zu Blei ete. 


Silber. 


Silber in sehr fein vertheiltem Zustande oceludirt keinen 
Wasserstoff. Die ftir den Versuch angewendeten 25:12q oder 
2-19 ¢m? Metall wurden aus Silbernitrat durch Fiillen mit Natrium- 
formiat erhalten, gut gewaschen und ausgegltilt. Soleches Silber 
ist grauweiss und bildet nach dem Versuch eine zusammen- 
hingende porése Masse von rein weisser Farbe. 

Trotz Wiederholung des Versuches haben wir keinen Wasser- 
stoff nachweisen kénnen, was um so merkwiirdiger ist, als 
Graham angibt, Silberdraht oceludire das O°211fache und 
eefrittetes, also dem von uns untersuchten dlnliches Silber das 
O-907fache Volumen Wasserstoff. Thoma! spricht dem Silber 
das Vermégen, Wasserstoff zu occludiren, ab. Diese mit unserer 
Beobachtung iibereinstimmeude Behauptung kann jedoch nicht 
von Werth sein, da Thoma die gleiche Behauptung von Gold 
und Kupfer aufstellt, von zwei Metallen, bei denen wir und eine 
Reihe Anderer mit Sicherheit das Oeclusionsvermigen fiir Wasser- 


stoff nachgewiesen haben. 


Kupfer. 


Kupfer hat nimlich nach unseren Beobachtungen die Fahig- 
keit, das cirea 4',, fache Volumen Wasserstoff zu absorbiren. Die 
Untersuchung geschah mit Kupfer, welclhes durch Reduciren 
von solehem reinen Kupferoxyd im Wasserstoffstrom entstebt, 
wie es zur organischen Elementaranalyse angewendet wird. Fiir 
den einen Versuch wurden 36°45, fiir den anderen 35°70 q 
Kupferoxyd reducirt. Diesen entsprechen 28°99 g und 28°50 4 
Kupfer. Nimmt man das specifische Gewicht mit 8°92 an, so sind 
3°25 und 3°19 em’® in Anwendung gekommen. Der von dieser 
Menge aufgenommene Wasserstoff erzeugte bei der Verbrennung 
0:0126 g und 0°0123 q Wasser, also 0°0014 g, 0:00137 q oder 
15°63 und 15:25 em* Wasserstoff. Diesen Zahlen entsprechen 
die 4-81- und die 4°78 fache Menge Gas vom Kupfer. 

Graham findet, dass reducirter Kupferschwamm 0-6 Volum. 
und Kupferdraht 0°306 Volum. Wasserstoff absorbirt. Nach 

i M. Thoma, Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 1889, IIT, 93. 
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Melsens,' dessen Abhandlung uns nicht zu Gebote stand, 
nehmen 240g Kupfer ungefihr 0-007 gq Wasserstoff auf, am 
besten wenn Kupferoxyd bei niedriger Temperatur reducirt wird. 
2404 Kupfer (spec. Gew. 8°92) sind 26°9 em’ und 0:007 gq 
Wasserstoff sind 78-14 em’, mithin fand Melsens das 2-90fache 
Volumen des angewendeten Metalles. Diese Angabe stimmt zu der 
unserigen besser als zu derjenigen Graham’s. 


Aluminium. 


Bei der Untersuchung des Aluminiums auf seine Occlusions- 
capacitit fiir Wasserstoff wurde kiufliches Metall in Blechform 
verwendet. Dasselbe wurde mit feinem Schmirgelpapier blank 
geputzt und zusammengerollt in die betreffende Glasréhre ge- 
bracht. Nach dem Erhitzen im Sauerstoffstrom war es nicht ganz, 
aber doch stark oxydirt. Es oceludirt nur wenig Wasserstoff, 
denn 18°12 gq vom spec. Gew. 2°60, mithin 6°97 em*® erzeugten 
0-01535 g Wasser oder 0:0017, d. i. 18°98 em’ Wasserstoff oder 
das 2°72fache Volumen des angewandten Metalles. 


Eisen. 


Kisen hat ein bedeutend vrésseres Aufsaugungsvermogen fir 
= 5 tls 


Wasserstoff. In Anwendung kam Ferr. reduct. puriss. Ph. G. ed. II 
(von Trommsdorff), welches lingere Zeit im Wasserstoffstrom 
gvegliiht worden war. Beim Uberleiten von Sauerstoff iiber das 
mit Wasserstoff beladene Metall tritt deutlich Erwirmung aut. 
Die beiden Versuche, deren Resultate hier folgen, sind mit der- 
selben Probe ausgefiihrt worden. 1.) 11°93 q (spec. Gew. 7°89) 
oder 1°52 em’ Metall liefern 0-0235 g Wasser, das sind 0: 0026 q 
oder 29°14 em*® Wasserstoff oder das 19°17fache Volumen vom 
Metall. 2.) Dieselbe Menge Eisen gab 0:0115 gy Wasser ab, wovon 
0:00126 g Wasserstoff sind, d.h. 14°26 em’ oder das 9°38 fache 
Volumen. 

Ks ist schon mehrfach beobachtet worden, dass Eisen Wasser. 
stoff oecludirt, so z. B. von Thoma, welcher dieses Gas im 
elektrolytisch gefallten Element nachwies, ferner von Graham, 
der einen mit Lauge gewaschenen diinnen Kisendraht im Wasser- 


! Melsens, Ann. chim. et phys., I série, vol. Viil, 205. 
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Verhalten des Wasserstottes zu Blei ete. D4 


stoff rothgliihend machte und dann daraus 0-46 Volumina Gas 
wieder gewann. Also auch diese Angabe Graham’s steht wesent- 
lich hinter unseren Resultaten zuriick. 


Nickel. 


Nun schien es interessant, mit dem Apparate zu beobachteu, 
wie sich Nickel verhilt, weleches sonst in seinen Eigenschaften 
zwischen Kupfer und Eisen steht. Wenn man die Maximalzahlen 
beriicksichtigt, die hier nur von Belang sind, so erscheint auch 
Nickel in Bezug auf seine Wasserstoffabsorption zwischen den 
beiden genannten Metallen. 

Es liefern niimlich 10°70 g Nickel (spec. Gew. 8°90) oder 
1-20 em’: 1.) 0°0163 g Wasser oder 0°001815 g, entsprechend 
20-22 em’ Wasserstoff, d. h. das 16°85fache Volumen vom 
Metall; 2.) 0°0170g Wasser mit 0-QO189 g oder 21°09 em’, also 
das 17-57fache Volumen des Elementes. Das verwendete Metall 
wurde in der Weise dargestellt, dass reines Nickeloxalat im 
Sauerstoffstrom vollstindig verbrannt, mit Wasserstoft reducirt 
nochmal theilweise oxydirt und schliesslich endgiltig reducirt 
wurde. Beim Leiten von Sauerstoff durch die erkaltete, Nickel und 
Wasserstoff enthaltende Rohre tritt merkliche Erwiirmung aut. 

Auch bei Nickel sind schon Versuche tiber die Absorptions- 
capacitait fiir Wasserstoff gemacht. Es gibt nimlich Raoult! an, 
dass kiufliches, sehr poréses Wiirfelnickel, sowie reines pordses 
Nickel, als Elektrode im Voltameter angewendet, sich reichlich 
mit Wasserstotf belade und unter Wasser getaucht das 165 fache 
des eigenen Volumens entwickle. Thoma? hat theils Occlusion 
beobaclitet, theils nicht. Da seine Bemerkung iiber diesen Gegen- 
stand etwas unklar ist, citiren wir sie woértlich: ,,Ebenso zeigten 
sich andere Metalle, wie Gold...... , und als rein bezogener 
Nickeldraht (mit 0°25°/, Mg) in dieser Hinsicht indifferent, 
wihrend Nickelblech und dicker Nickeldraht, wie man sie 
im Handel bezieht, sowie Aluminium ein ihnliches Verhaltei 
wie das Eisen ergaben.“ 





1 Raoult, Jahresb., 1869, 272. 
2M. Thoma, Zeitschr. fiir physikal. Chemie, 1889, LL, 93. 
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Kobalt. 


Naturgemiiss schloss sich an die Untersuchung von Nickel 
die von Kobalt an. Das Metall ist aus kiiuflichem Sulfat dar- 
gestellt worden, welches in Kobaltkaliumnitrit, dann in Kobalt- 
sesquioxyd und schliesslich durch Gliihen im Wasserstoffstrom in 
das Metall verwandelt wurde. 6°59 gq (spec. Gew. 8°60) oder 
O-77 cm’ sind zweimal mit Wasserstoff beladen und untersucht 
worden. Sie gaben unerwartet hohe Zahlen, denn bei der Ver- 
brennung wurden 0:095q und 0:037q Wasser erhalten. Dies 
berechnet sich auf 0°01056 g oder 117-81 cm’ Wasserstoff, also 
das 153fache Volumen und auf 0:00411 g oder 45°67 em’, d. i. 
das 59°31fache Volumen vom Metall. Die Kinwirkung des Sauer- 


stoffes auf den occludirten Wasserstoff geschah schon in der nicht 


erhitzten Réhre unter lebhaftem Ergltihen. 
Der Ubersichtlichkeit wegen haben wir die Resultate tabel- 
larisch zusammengefasst. 
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i Landolt und Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 1883. 
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Es ist aus diesem Schema ersichtlich, dass mit wenigen 
Ausnahmen das Occlusionsvermigen der Metalle tiir Wasserstoff 
bei Wiederholung der Versuche mit derselben Probe des Ele- 
mentes abnimmt. Diese Erseheinung erklirt sich bei den edlen 
Metallen dadurch, dass dieselben beim Verbrennen des oceludirten 
Wasserstoffes durch Sauerstoff stark erhitzt, geschmolzen und 
dichter werden; dichtere Elemente aber occludiren nach Graham 
schlechter als porése. Bei den unedlen Metallen sollten solche 
Erscheinungen nicht auftreten, denn beim Verbrennen des oeclu- 
dirten Wasserstoffes im Sauerstoff werden diese Elemente oxydirt, 
also die Metallatome wieder von einander getrennt und so beim 
neuen Beladen dem Wasserstoff zugiinglich. Dementsprechend 
sind die beim Nickel und Kupfer gefundenen Resultate je zweier 
Versuche unter einander ziemlich gleich. Es bleibt aber unerkliir- 
lich, wesshalb das Aufnahmevermigen des Eisens und des 
Kobalts auf die Hilfte und mehr heruntergegangen ist. 


1 Landolt und Bornstein, Physikalisch-chemische Tabellen, 188%}. 
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Da moglicherweise ein Zusammenhang zwischen der Occlu- 
sion und der Polarisation des Wasserstoffes bestehen kinnte — 
das Verhalten von Palladium und Platin weist darauf hin — 
schien es nicht uninteressant, auch das Verhalten von Kobalt als 
Kathode im Voltameter zu untersuchen. Uberraschenderweise 
zeigt das Metall, verglichen mit einer ausserhalb des Strom- 
kreises befindlichen Zinkelektrode in Zinksulfatlisung keine Spur 
von Wasserstoffpolarisation, sobald die ladende Kette gedffnet 
wurde. 


Zum Schluss erlauben wir uns, Herrn Prof. Dr. Skraup fiir 
die Bereitwilligkeit und Liebenswiirdigkeit, mit welcher er uns 
bei der vorstehenden Arbeit unterstiitzte, unseren verbindlichsten 
Dank auszusprechen. 
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Uber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Cinchonin 


von 


Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prot. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitit in Wien. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 10. December 1891.) 


Unter dieser Aufsehrift haben wir am Schlusse des Sommer- 
semesters eine vorliufige Mittheilung verétfentliclit,! deren Inhalt 
sich theilweise in einem Widerspruch mit den Mittheilungen von 
Skraup?* und Dr. Pum?® befindet. 


Nachdem wir am 18. Juni d. J. unsere austiihrliche Arbeit iiber 
das Chinin und Isochinin der Akademie iibergeben, hat Herr 


Skraup einige Wochen spiiter unter dem allgemein gehaltenen 
Titel tiber die Einwirkung von Jodwasserstoff auf Chinaalkaloide 
eine etwas unbestimmt gehaltene Mittheilung veriffentlicht und 
sich eine Verallgemeinerung unserer beim Chinin gemachten 
Erfahrungen auf alle im Handel leicht zuginglichen China- 
alkaloide vorbehalten.* Auf cine brieflich vorher vorgeschlaygene 
Theilung des Arbeitsgebietes erkliirte ich mich gerne bereit, ein- 
zugehen, wenn Herr Skraup uns den damaligen Stand seiner 
Versuche mittheilen wolle. Diesen gewiss annehmbaren Vorschlag 
hat Herr Skraup aus uns unbekannten Griinden abgelehnt. Seine 
jiingst veréffentlichten Arbeiten auf diesen Gebieten berechtigen 


1 Berichte d. D. Chem. Ges., 24, 2827. 

2 Monatshette, 1891, Heft 7. 

3 Monatshefte, 1891. Heft 9. 

! Die letzte Abhandlung von Skraup iiber die Constitution der China- 
alkaloide, Monatshefte, 1889, enthiclt nichts auf diesen Gegenstand Beziig- 
liches. 
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ihn nicht zur weiteren Bearbeitung desselben. li der ersten Mit- 
theilung' wurde jener Verbindungen gedacht, welche Herr Sk raup 
entdeckt und Dr. Pum spiiter beschrieben haben; der Dijod- 
wasserstoffadditionsproduete des Cinchonins und Chinidins, weleh 
erstere wir nach der Ansicht von Dr. Pum tibersehen hiitten! 

Die Existenz solcher Verbindungen miisste eine andere 
Structurformel obiger Alkaloide zur Folge haben, schloss Skraup, 
da von einer doppelten Bindung zweier Kohlenstoffatome, wenn 
sich zwei Molekiile Jodwasserstoff an den Kolhlenstoff anlagern, 
nicht mehr die Rede sein kinne! 

Cinchonin gibt mit concentrirter Jodwasserstottsiiure Dichte 
1-7—1-8 gekoeht, die von uns beschriebene Verbindung mit 
Oo HJ das Hydrojodeinchonindijodhydrat Kleine gliinzende hell- 
velbe Prismen, die bei 230° C. unter Zersetzung, nicht wie irr- 
thiimlich frither angegeben wurde, bei 220° C. erweichen, Dieses 
Jodid, welehes Skraup als Dijodwasserstoffcinchoninjodbydrat 
auffasst, geht mit verdtinntem wiissrigen Ammon bereits in der 
Kiilte unter Verlust von 2 Molekiil JH, die als Jodammonium aus- 
treten, in das Hydrejodeinchonin tiber. Dasselbe. stellt Kleine 
weisse Niidelehen vor, die bei L53—160° C. unter Schwiirzung 
schmelzen. Dr. Pum* bezweitelt die Reinheit dieser Verbindung 
auf Ground der von uns veréffentlichten Jodbestimmung, die 1°/) 
weniger, als die Theorie erfordert, ergab. 

Wir wiederholten die Darstellung dieser, Substanz, indem 
wir das Trijodhydrat, wie oben angegeben, mit Ammon zersetzten, 
bis die gelben Nadeln versechwunden waren, den ausgeschiedenen 
weissen Krystallbrei absaugten, ete. 

Das so erhaltene Rohproduct ergab weisse Prismen, die bet 
1L58—160° C. sehmelzen. Durch wiederholtes Umkrystallisiren 
aus Alkohol konnte keine Anderung des Schmelzpunktes, wie der 
Zusammensetzung beobachtet werden. Zur weiteren Reinigung 
wurde das guteharakterisirte, in Kaltem Wasser schwer lisliche 


Monatshette 1891, Heft 9. 

2 Derselbe untersuchte ebenfalls das Verhalten des Cinchonintrijod- 
hydrats gegen Ammon, verwendete aber im Gegensatze zu uns eine alko- 
holische Ammonlisung, ohne in der ganzen Arbeit die Einwirkung einer 
wiisserigen Lésung zu beriicksichtigen, was gewiss befremdend erscheint. 
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Jodwasserstotf® auf Cinchonin. H035 


Chlorhydrat aus Wasser umkrystallisirt, mit Ammon zersetzt, um 
endgiltig aus Weingeist gereinigt zu werden. 

Mit verdiinnter Jodwasserstotfsiiure vereinigt sich dieses 
Jodid zu einem Prijodid, welehes mit dem Hydrojodeinchonin 
dijodhydrat vollkommen identisch ist, bei 280° C. sehmilzt, 
ete. Diese ‘Thatsache spricht gegen die Formel von Skraup 
Cy, Hl, (HJ), N, O HJ, da bekanntlich verdiinnte Halogensiiuren 
nicht mehr die Fiihigkeit besitzen, sich an Kohlenstoff anzu- 


lagern. 


I. O-4057 4 gaben mit Silbernitrat bei Gegenwart von Salpeter- 
siiure zersetat O° 2178 g Jodsilber. 
Il. O- 2772 gy ebenso behandelt, lieferten 0-149 g Jodsilber. 
Hl. 0.205 g gaben mit Kupferoxyd verbrannt, 0°415%8 g WKohlen- 
siiure und O° 1073 gq H, O. 
IV. O- 21684 gaben ebenso behandelt 0° 4561 gq Kohlensiiure 
und O- 1102 q Wasser. 


Getunden Berechnet ttir 

— — CgH.N,OHS 
L. I. IIT. IV. a a 
J... 2e°Ol 29°08 — , 30°08 
) See — HD°31 54°85 54° O2 
ies — O° 8] D°* O4 y° 4h 


Diese Zahlen beweisen, dass obiges Jodid dureh eine kleine, 
durch Reinigung nieht zu entfernende kohlenstoffreichere Sub- 
stanz verunreinigt war. 

Chloroplatinat. Eine sehr charakteristische Verbindung 
ist das Chloroplatinat des entsprechenden Chlorhydrat des Hydro- 
jodcinchonins. Dasselbe wurde wiederholt dargestellt und wird 
in der Form von schénen, orangegelben, kleinen, gliinzenden 
Nadeln erhalten, wenn man eine verdtinnte, heisse salzsiiure- 
hiiltige Lésung der Base mit Platinehlorid versetzt, so dass die 
Fiillung erst nach einiger Zeit erfolgt. Dieses Salz sehliesst jede 
Verunreinigung dureh das spiiter za erwihnende Dijodhydrat 
aus, indem dieses letztere unter Bildung von Platinjodid die 
Lisung sofort braun fiirbt, welche sehr empfindliche Erseheinung 
selbst Spuren dieser Verbindung anzeigt. 
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O0°4552 4 dieser Verbindung hinterliessen gegliiht 0-107 y 
Platin. 
0-523 gaben verbrannt 0°5234g CQ, und 0° 1415q Wasser. 


Berechnet fiir 


Gefunden CyoH..NoOHJ, Pt Cl, H, 
eee 93°D 23°38 
re 27°29 27-42 
wer a°O 3°O 


Dijodwasserstofteinchonin. 


Unter diesen Namen wurde diese Verbindung fliicltig von 
Skraup und spiter ausftihrlich von Dr. Pum besehrieben. Dic- 
selben erhielten sie durch Digeriren des Trijodids mit alko- 
holischen Ammon. Als wir diesen Versuch wiederholten, trat 
Anfangs Lésung ein, spiter erstarrte der Kolbeninhalt zu einem 
Krystallmagma. Die abgesaugten, gewaschenen Krystalle zeigten, 
nachdem sie aus Weingeist umkrystallisirt waren, den von 
Dr. Pum angegebenen Schmelzpunkt 187—190° C. Auch Jod- 
bestimmungen bestitigten, dass die Substanz dieselbe Zusammen- 
setzung zeigte, wie das Dijodwasserstoffadditionsproduct des 
Cinchonins, C,,H,,J, N, O. 

Indessen konnte folgender Versuch nicht mehr mit der von 
Skraup gemachten Voraussetzung, dass beide Molekiile Jod- 
wasserstoff an Kohlenstoff gebunden seien, in Kinklang gebracht 
werden. Dieses ,, Dijodwasserstoffcinchonin* spaltet mit wissriger 
Ammon in der Kilte das oben beschriebene Monojodhydrat vom 
Schmelzpunkt 158—160° C. ab. Da nun Verbindungen, wo die 
Halogensiiuren an Kohlenstoff gebunden sind, wie das Brom- 
wasserstoffcinchonin, Chlorwasserstoffcinchonin die Halogensaure 
an wiissriges Ammon nicht abgeben, so konnten in diesem Falle 
nicht beide Molekiile Jodwasserstoff sondern nur ein Molekiil an 
Kohlenstoff gebunden, gedacht werden. Man konnte allerdings 
annehmen, dass hier das Monojodwasserstoffcinchoninjodhydrat 
vorliege, C,gH,, HJIN,O+ HJ, allein dann war wieder das Verbalten 
gegen alkoholisches Ammon schwer zu erkliaren! 
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Jodwasserstoft aut Cinchonin. HOD 


Als nun zufillig beobachtet wurde, dass die Lislichkeit des 
in Alkohol sehr schwer léslichen Trijodhydrats bei Gegenwart 
von Monojodhydrat des Cinchonins in diesem Mittel bedeutend 
zunahm, dass die in der Kiilte herausfallende Verbindung weisse 
Farbe, grosse Ahnlichkeit in ihren Eigenschaften mit dem Dijod- 
wasserstoffeinchonin zeigte, so wurde supponirt, dass die von 
Skraup und Dr. Pum dargestellte Verbindung eine molekulare 
Verbindung des Monojodhydrats mit dem Monojodwasserstoff- 
cinchonindijodhydrat vorstelle, so dass durch Erhitzen iiquiva- 
lenter Mengen beider Componenten dieselbe Verbindung erhalten 
werden kénne, der dann die rationelle Benennung Dihydrodi- 
cinchonindijodhydrat zukommt. 

Der Versuch schien zu Gunsten dieser letzten Ansicht! zu 
sprechen, als genau abgewogene Mengen beider Jodide bei 
Gegenwart von Alkohol bis zur vollkommenen Lésung erhitzt 
wurden, verschwand rasch das gelbe Trijodid und es schied sich 
in der Kiilte eine in weisse Nadeln krystallisirte Verbindung aus, 
die das Aussehen des von P. dargestellten  , Dijodwasserstoft- 
cinchonins“ zeigte. Dieselbe wurde abgesaugt und aus neuen 
Mengen Alkohol krystallisirt. Die so gereinigte Verbindung 
zeigte den richtigen Schmelzpunkt von 187—190° C., die Reac- 
tion mit Platinchlorid erwies sich in jeder Beziehung bisher 
identisch mit dem von Skraup dargestellten Bijodhydrat. 


O:3688q lieferten mit Salpetersiure bei Gegenwart von 
Silbernitrat erhitzt, 0-3088q Jodsilber. 


berechnet fiir 


Gefunden CogHygnNyOoJ , 
45°66 46°18 


1 Bedenkt man die basische Natur des Monojodhydrats, so kann dieser 
Vorgang auch durch Abgabe von Jodwasserstoff von Seite des Hydrojod- 
cinchonindijodhydrats an die erstere Verbindung erkliirt werden. 

C, 9H,.HJN.O+2HJ + C,gHsoHJINLO = 2 C,oHo.HJN OOH. 

Auch diese Reaction wire fiir die Annahme der Existenz eines 
C,oH..(HJ).N,0 ungiinstig, da man es hier nur mit einer sehr verdiinnten 
Siiure zu thun hat, der bekanntlich das Vermégen, sich an den Kohlenstoff 





auzulagern, abgeht. 
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Was das Verhalten dieser Verbindung gegen Siiuren betrifft, 
so hat Herr P. in alkoholischer Lésung mit titrirten Siiuren die 
von ihm beschriebenen neutralen Salze erhalten. Kocht man 
hingegen das ,,Dijodwasserstoffcinchonin* mit verdiinnter tiber- 
schiissiger Essig- oder Salpetersiiure kurze Zeit, so erhilt man 
das Trijodhydrat, weleches durch seinen Schmelzpunkt wie seinen 
hohen Jodgehalt agnoscirt wurde, wie eine an Jod irmere Ver- 
bindung, welche wahrscheinlich das Monojodhydrat, in noch nicht 
ganz reinem Zustand, vorstellt. Die Untersuchung tiber diese 
Spaltung, die zur Bestiitigung unserer Ansicht dient, soll in 
grésserem Massstabe durchgefiihrt, ebenso sollen andere Bijod- 
hydrate, wie z. B. das des Conchinins, in dieser Richtung niher 


untersucht werden. 
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Das Verhalten von Chinidin und Chinin gegen Jod- 
wasserstoff 


Von 
A. Schubert wid Zd. H., Skraup. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitit in Graz. 


( Vorgelegt in der Sitzung am 17. December 1891.) 


Wiederholt ist die Veriinderung untersucht worden, welche 
die Chinaalkaloide dureh die Einwirkung von Chlor- und Brom- 
wasserstoffsiiure erleiden. Es hat sich herausgestellt, dass unter 
passenden Bedingungen die Alkaloide ein Molekiil der genannten 
Agentien additionell aufnelimen und in gesiattigtere chlor-, be- 
ziehlich bromhaltige Basen iibergelhen. 

Da Comstock und Kénigs nachgewiesen haben, dass 
diese Basen schon bei niedrigen Temperaturen dargestellt und 
unter Abspaltung von Halogenwasserstoff theilweise in die ur- 
spriinglichen Alkaloide tibergefiihrt werden kénnen, ist ihre 
Constitution der der natiirlichen Alkaloide gewiss sehr dhnlich. 
Untersuchungen solcher gesittigterer Basen kénnen desshalb 
auch fiir die Kenntniss ihrer Muttersubstanzen werthvoll sein, 
insbesondere, wenn es gelingt, das Halogen durch irgend eine 
Atomgruppe zu ersetzen, und man die Spaltungsproducte soleh 
eines Derivates mit den Spaltungskirpern vergleicht, welches 
die Muttersubstanzen geben. 

Da ein solecher Austausch des Halogens bei den Cbhdor- und 
Bromderivaten bisher nicht gelungen ist und méglicherweise bei 
Jodderivaten leichter erfolgt, sind im hiesigen Institute die bisher 
nicht bekannten Jodwasserstoffadditionsproducte der leichter zu- 
giinglichen Chinaalkaloide dargestellt worden. Wir theilen in 
dieser Mittheilung die Erfahrungen mit, die wir beim Chinidin 
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und Chinin gemacht haben, und schicken unseren Angaben 
folgende Bemerkung voraus. 

Gleichzeitig mit einer vorliufigen Mittheilung iiber dieses 
Thema ist von den Herren Lippmann und Fleissner eine 
Mittheilung tiber die gleichen Versuche mit dem Chinin,'! und 
einige Wochen spiter eine zweite, das Cinchonin * betreffend, 
erschienen. 

G. Pum * hat kiirzlich gezeigt, dass die von den genannten 
Autoren tiber das Cinchonin gemachten Angaben in dem wesent- 
lichsten Theile unrichtig sind, da sie ganz tibersehen haben, dass 
constitutiv nicht 1, sondern 2 Mol. HJ addirt werden; zu dem- 
selben Schlusse sind wir beim Chinin gekommen, wie im experi- 
mentellen Theile erwiihnt werden soll.* 


Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Chinidin. 


Wird wasserfreies Chinidin® mit concentrirter Jodwasserstoft- 
siure vom spee. Gew. 1°7 erwiirmt, die vorher durch Erwiirmen 
mit gelbem Phosphor entfiirbt wurde, so lést es sich unter Dunkel- 
gelbfarbung leicht auf und scheidet, nach mebhrstiindigem Erhitzen 
in die Kiilte gestellt, rothgelbe Tafeln ab, die meist ein Gemenge 
einer in Kalilauge nicht und einer zweiten in Kalilauge leicht 
léslichen Substanz sind. Letztere entsteht, wie specielle Versuche 
nach Zeisel gezeigt haben, unter Abspaltung von Jodmethyl. 
Eine Trennung, die auf dem verschiedenen Verhalten gegen 
Alkalien beruht, ist sehr schwierig, da ecinmal bei derselben 
Abspaltung von Jodwasserstoff schwer zu vermeiden ist, und weil 
weiter die kalilaugelésliche Substanz unter Umstiinden die zweite 





| Monatshefte fiir Chemie, XI, Juliheft, 327 

2 Berl. Ber.. 24, 2827. 

*’ Monatshefte fiir Chemie, XII, November, 582. 

t Die hier beschriebenen Versuche sind bis auf geringtfiigige Details 
vor den Ferien abgeschlossen und von Schubert in einer der Universitit 
Basel im Juli vorgelegten Inauguraldissertation schon beschrieben gewesen. 
Wir kommen jetzt erst dazn, sie ausfiihrlich zu veréffentlichen, weil wir, 
nachdem uns im Laufe der Ferien die Arbeit der Herren Lippmann und 
Fleissner bekannt wurde, versucht haben zu erfahren, wo der Grund der 
verschiedenen Beobachtungen liegt, was uns aber nicht gelungen ist. 

> Das zu diesen Versuchen verwendete Sulfat erwies sich durch die 


Jodkaliumprobe als rein. 
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sonst unlésliche mit in Lisung zieht. Durch Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol ist eine Trennung miglich, doch sehr um- 
stindlich, weil die Léslichkeitverhiiltnisse wenig abweichen und 
beim Aufarbeiten der Mutterlaugen grosse Verluste unvermcid- 
lich sind. 

Unter Einhaltung bestimmter Bedingungen kann man aber 
nach Gefallen entweder die eine oder die andere Substanz dar- 
stellen. 

Ausschliesslich die in Kalilauge unlisliche Substanz entsteht, 
wenn die durch gelindes Erwiirmen bewirkte Lésung von Chinidin 
in der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsiiure vom spee. Gew. 
1°96 sofort abgekiihlt und im Dunkeln sich selbst iiberlasse 
wird. Nach ein bis zwei Tagen sind grosse gelbe Tafeln aus- 
gefallen, deren Menge sich nach weiteren ein bis zwei Tagen 
nicht mehr vermehrt. Aus sechs Theilen Chinidin erhaélt man so 
7—8 Theile des Salzes, das mit absolutem Alkohol gewaschen 
und durch ein: bis zweimaliges Umkrystallisiren aus 50°/ igem 
Alkohol véllig rein erhalten wird. 

Aussechliesslich die in Kalilauge leicht lisliehe Verbindung 
entsteht, wenn man unter Beibehaltung der angegebenen Ver- 
hiiltnisse etwa 3 Stunden im Wasserbad erhitzt. 

Die Verbindung ist nach dem Erkalten zum grissten Theile 
ausgefallen, beim theilweisen Abdestilliren der Mutterlauge im 
Vacuum fallt ein weiterer Theil aus. Die Ausbeute ist dann fast 
quantitativ. Die Substanz krystallisirt hautig in eben denselben 
grossen Tafeln wie dic alkaliunlésliche, mitunter aber auch, 
besonders aus concentrirterer Lésung, in Nadeln. Sie wird zur 
Reindarstellung ebenso behandelt wie die friiher erwiihnte. 

Die beiden erwihnten Substanzen enthalten direct aus- 
krystallisirt unter allen Umstinden eine jodiirmere Verbindung, 
wahrscheinlich saures jodwasserstoffsaures Chinidin beigemengt, 
welches in Jodwasserstoffsiure schwer lislich ist, das beim Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Aikohol aber entfernt wird.' Das 
in Kalilauge unlésliche Salz schmilzt bei 250°. 





1 Beide sind in absolutem Alkohol sehr schwer, noch sehwerer in 
Wasser, nicht in Ather, aber relativ leicht in 50°/),igem Alkohol léslich, 
zumal in der Hitze. 
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Zur Analyse wurde das Salz im Vacuum iiber H,SO, ge- 
trocknet. 
1. 0°1501 g gaben 0°1856 g CO, und 0°0532 g HO. 
0° 2320 g gaben 0°2300 9 AgJ. 
0°1690 g gaben 0°2076 g CO, und 0°0576 g H,O. 
. 021449 gaben 0°2150g AgJ. 


: 
he OC bo 
. . 


Getunden Berechnet fiir 
—— att Cy) Hg,N,0. (HI); 
L. 2. 3. 4. ee 
OD wsssn eee ee — 33°56 — 33°90 
ep 3°94 _ 3°79 — 3°51 
: eee — 53°71 — d3°71 53°81 


Analyse 1 und 2 ist mit einem dureh Erhitzen, Analyse 3 
und 4 mit einem in der Kilte ausgefallenen Product ausgefiihrt. 

Das in Kalilauge lisliche Salz unterscheidet sich von dem 
in Kalilauge unléslichen, abgesehen von der Zusammensetzung, 
im Wesentlichen bloss im Schmelzpunkt, der nicht seharf bei 
252° liegt. 

Die folgenden Analysen sind mit wiederholt umkrystalli- 
sirten Priiparaten getrennter Darstellungen, und zwar mit den 
schwerléslichen Fractionen, sowie mit solehen aus den alkoho- 
lischen und den sauren Mutterlaugen ausgefiihrt. Die Salze wurden 
im Vacuum iiber H,SO, getrocknet. 

1. O° 1578 g gabeu 0° 1906 g CO, und 0°0563 g H,0O. 

2. O° 1865 g gaben 0° 2278 g CO,y und 0°0661 g HO. 

3. 0°1758 g gaben 0°2133 g CO, und 0°0659 g HO. 

4. 0°1937 9 gaben 0°1915 9 Ag J. 

d. 0°2201 g gaben 0°2210g Ag. 
6. O° 1882 9 verbrauchten 8°15 em? 1/,, n. AgNOs, 
7. 02013 g gaben 0°2009g AgJ. 
8. 0°2110g gaben 021129 AgJ. 


_—s 





Getunden 
1 2 3 4 5 6 7 8 
C..........33°5S8 33°31 33°09 — _— ans om — 
PE aa 3°97 3°93 4°17 _— _ ina —_ dai 
J ‘ann _ _— 53°56 «6254740 «3254°80 54°07 54°23 
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Berechnet fiir 


C joHosNoO.(HJ)3 


en —. 
oF vtkshvee cele 32°85 
Os ia I ytd eae A 3°60 
Fe dy Xp ave aie ee bee e D4°90 
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Der Jodgehalt ist bei beiden Verbindungen constant zu 
niedrig, der Kohlenstoffgehalt dafiir zu hoch gefunden worden, 
doch kann trotzdem iiber die Zusammensetzung des Salzes kein 
Zweitel obwalten. Beide entstehen aus dem Chinidin unter Auf- 
nahme von 3 Mol. JH, die in Kalilauge lisliche, unter gleichzeitiger 
Abspaltung von Methyl, beide sind in ihrer Zusammensetzung 
den durch Einwirkung von Chior- und Bromwasserstoffsiiure dar- 


gestellten additionellen Verbindungen analog. 


Sie unterscheiden sich aber von letzteren dadureh, dass sie 
mit Alkalien oder Ammoniak in der Kiilte, aber auch bei gelindem 
Erwiirmen zerlegt, derart Basen liefern, dass bloss 1 Mol. Jod- 
wasserstoff abgespalten wird und 2 Mol. in fester Verbindung 
bleiben, wiihrend bei den Chlor- und Bromverbindungen der 
Chinaslkaloide gerade das Umgekelirte der Fall ist. 

Am leichtesten entstehen die Basen, wenn die teingeriebenen 
Salze in Alkohol suspendirt und ungefiihr die berechnete Menge 
alkoholisches Ammoniak zugefiihrt wird. Nach einigem Stelen 
unter zeitweiligem Schiitteln ist das gelbe Salzpulver ver- 
schwunden und in Lisung gegangen. Bei weiterem Sehiitteln 
scheiden sich weisse eee Pray a die sich in kurzer Zeit stark 
vermehren, bis schliesslich der ganze Kolbeninhalt véllig weiss 
und dickbreiig geworden ist. Durch Waschen mit absolutem 
Alkohol, in welchem die Basen sehr schwer léslich sind, kann 
das gebildete Jodammonium entfernt werden, durch Umkrystalli- 
siren aus verdiinntem Alkohol erhalt man die Basen rein. 

In den jodammoniumhaltigen Mutterlangen der alkaliunlés- 
lichen Verbindung ist eine in Alkohol leicht lésliche Base vor- 


handen, die auf Zusatz von Wasser ausfiil't und ein in Wasser 


leicht lésliches Chlorhydrat gibt, wihrend das alkoholunlésliche 
Hauptproduct ein sehwer lésliches Chlorhydrat bildet. Da die 


Lisungen aber immer beim Stehen immer wieder das schwer 


lésliche Chlorhydrat der alkoholschwerléslichen Base abschieden 
war eine genaue Untersuchung des Nebenproductes unméglich. 

Die aus den salzartigen Verbindungen C,,H,,N,0,/HJ), und 
CgH,,N,0O,(HJ), abgeschiedenen Basen haben die Zusammen- 
H,,N,O,J, und C,,H,,N,0,J,, sie sind also addi 


setzung Jes 26 No , , 
tionelle Verbindungen von 2 Mol. Jodwasserstoff. Sie sind beide 


in Wasser so gut wie nicht, sehr schwer in absolutem Alkohol, 
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relativ leicht in 50°/,igen Alkohol, besonders in der Hitze léslich, 
die methylirmeren auch in Kalilauge und stark tiberschtissigem 
Ammoniak mit gelber Farbe. Die verdiinnte alkoholische Mutter- 
lauge, sehr vorsichtig eingedunstet, liefert neue und mit den 
friiheren Krystallisationen identische Fractionen. 

Die Verbindung C,,H,,N,0,J, schmilzt bei 218—220° und 
zersetzt sich unter Gasentwicklung bei etwa 228°, die kalilauge- 
lésliche nahezu bei derselben Temperatur. Am Lichte briunen 
sie sich, die kalilaugelésliche Verbindung leichter als die kali- 
laugeunlosliche. 

Die Basen wurden vor der Analyse im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure getrocknet. Beide gaben, mit mehr Chlorwasser geschiittelt 
als zur Bindung des erstabgeschiedenen Jods nothwendig ist und 
vorsichtig mit Ammoniak versetzt, die dem Chinidin eigenthiim- 
liche Griinfiirbung. 

H,,J,N,O, (Dihydrojodchinidin). 


Dies ’ 
Base Cy 


0 1773 g gaben 0°2665 g CO, und 0°0706 g HO. 
O0- 1545 g gaben 0:2326 g CO, und 0°0669 g H,U. 
0:1707 g gaben 0°2578 gy CO, und 0:0730 g HO. 
O-1284 9 gaben 0°1035 9 Ag J. 
5. 0°2168 9 gaben 0°1738 9g Ag J. 


bok 


’ “.° ° 
—_ ~~ | 
° PS > 


Getunden Berechnet fiir 

Pisa ‘te Cop Hg N209J> 

1 2 3 + 19 ese ae 
C ...........40°99 41°05 41°19 — — 41°39 
Gd Gals 4:42 4°81 4°75 — — 4-48 
PEPER erm — — — 43°64 43°45 43°77 


Base C,,H,,J,N,0,J, (Dihydrojodapochinidin). 


0°1620 g gaben 0°2385 g CO, und 0°0627 g H,0. 
0°1581 9g gaben 0°2377 g CO, und 0°0693 g HO. 
3. O'1774 gq gaben 0°2641 g CO, und 0:0726 g HAV. 
4. 0°2003 g gaben 0°1631 9 AgJ. 
>». 0° 2260 qg gaben 0°1824g9 AgJ. 
6: 0°2050 9 gaben 0°1644g AgJ. 
7. 0°26735 g gaben 0°2143 9 Ag... 
8. 0°2095 g gaben 0°1692 9g AgJ. 
%. 00-2315 g gaben 0°1859 9 Ag.J. 
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Chinin und Jodwasserstoft. O40 
Getunden 
l 2 5 4 y 6 7 8 4 


C ...40°15 41°00 40°60 

H... 4°30 4:80 4°55 a 

:' ee 44°11 43°73 43°45 43°43 45°75 43°50 
Berechnet fiir 
Ci gHayNo0oJ, 


Ne 


C 40°29 


“ee ow oe. ee 


Peewee ais 4°24 
J cee seveven 4 | °8) 


Die letztangefiihrten Analysen haben, trotzdem verschiedene 
Fractionen verwendet wurden und die Basen oft drei- bis viermal 
aus verdiinntem Weingeist umkrystallisirt wurden, im Koblenstoff 
zu hohe und im Jod zu niedrige Zahlen ergeben, was auf eine 
Zersetzung der Base beim Umkrystallisiren schliessen liisst. Fiir 
solche spricht auch, dass die verdiinnt alkoholischen Mutter- 
laugen nach der Concentration fast immer freie Jodwasserstoft- 
siure enthalten. 

Salze der Base C,,H,,.N,O,J, (Dihydrojodchinidin) 
Oxalat. Wird die Base in Alkohol gelést und mit der fiir 1, 
beztiglich '/, Molekiil berechneten Menge alkoholischer Oxalsiure- 
lésung vermischt, so fillt in beiden Fallen nach einigem Stehen 
reichlich ein gelbes Krystallpulver aus, bestehend aus mikro- 
skopischen Niadelchen, das durch Waschen mit verdiinntem 
Weingeist von der meist gefiirbten Mutterlauge befreit werden 
kann. 

Die Substanz ist in beiden Fiillen im Aussehen, Lislichkeit 
und Zusammensetzung gleich und das nentrale Oxalat. 


1. 0°1829g gaben 0°1453 9 Ag.J. 
2. 0°2000 g gaben 0°1502 g Ag.J. 


Gefunden Bereechnet tiir 
— — —_— i ™ —_— ee 
1 2 (C,,, H,,.N,0.J, Jo '»H.0, ({ ‘ag Hag NoQod > ) ( "Ho! ) | 
+ Sere 40°70 40°67 40-64 37°91 


Die Base vermag deshalb ,saure“ Salze nicht zu liefern. 
Chlorhydrat, Wird die in verdiinntem Alkohol suspendirte 
Base mit verdiinnter Salzsiure versetzt, so geht bei gelindem 
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Erhitzen alles in Lésung und nach dem Erkalten scheiden sich 
schwefelgelbe Krystallkérner ab, die in Wasser und verdiinntem 
Alkohol sehwer léslich sind. 

O-2196g gaben 0°2126g AgCl+AgJ und dann noch 0°0012 g Silberasche 


die erste Menge gab 0°1116 9 Ag. 


Berechnet fiir 


Getunden C5) Ha.N,0.J,HC1 
i — Se 
5 Pe Ser n° 40 n° TH 
- See ee 40°96 41°20 


Da auch das Chior des Salzes leicht mit Silbersalz reagirt, 
ist sicher, dass keine Umlagerung eingetreten ist und die isomere 
Verbindung (C,,H,,N,CIJ) HJ nicht vorliegen kann. 


Salze der Base C,,H,,N,0,J,. 


2442 
Das Chlorhydrat wird wie oben erwiihnt dargestellt und 
krystallisirt in lichtgelben Nadeln. 
Q°1663 g gaben 0° 2294 g CO, und 0°0654 g HLO. 


Berechnet fiir 


Gefunden Cy, gH NoOodo, HC! 

— a _ eee ; 
Wee Seibaute 37°67 37°84 
Base Soar, 4°37 1°15 


Nitrat. Es bildet, dilnlich wie das Chlorhydrat dargestellt, 
grosse gelbe Krystallkérner. 


0: 1800g exsiccatortockener Substanz gaben 0° 2386g CO, und 0°0 709g HO. 
0: 2075 g exsiccatortrockene Substanz gaben 0°1375 ¢ AgJ. 


Berechnet fiir 


Gefunden C,9Hy,NoOoJo.HNO, 

——— TS : rr ie, 
_ ee 3o°15 36°15 
ae 4°37 3°97 
Ee eae era 35399 10°38 


Trotzdem weder beim Umkrystallisiren noch bei der Dar- 
stellung Abspaltung von freiem Jod wahrzunehmen war, muss 
eine solche, wie aus dem zu geringen Jodgehalt hervorgeht, ein- 


vetreten sein. 
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Kinwirkung von Silbernitrat auf die jodhaltigen Basen aus 
Chinidin. 


Die verdiinnt alkoholische Lisung der zwei beschriebenen 
jodhiltigen Basen setzt sich mit der fiir 2 Mol. berechneten Menge 
von Silbernitrat schon bei gelindem Erwiirmen glatt um. Das 
wasserklare Filtrat vom Jodsilber enthilt Basen, die dureh Ab- 
spaltung von 2 Mol. Jodwasserstoff entstanden sind; sie wurden 
nach Zusatz von Soda in Ather aufgenommen, dem Ather durch 
Schiitteln mit Schwefelsiure wieder entzogen, die saure Lésung 
ractionell mit Sodalésung, die rein weiss ausfallenden Theile 
dann fractionell mit Platinchlorid gefillt. Alle Versuche, krystal- 
lisirte Salze darzustellen, sind bisher gescheitert und kinnen wir 
desshalb nicht angeben, ob regenerirtes Chinidin oder isomere 
Basen vorliegen. Nach den Erfahrungen, die wir unter dhnlichen 
sedingungen beim Chinin gemacht haben, zweifeln wir aber 
nicht, dass ein schwer zu entwirrendes Gemisch isomerer Sub- 
stanzen vorliegt. Entseheidende Versuche sind im Gange. 

Base aus C,,H,,N,O,\ HJ)s. 


20 

Sie besitzt nach Analyse des Platinsalzes die Zusammen- 
setzung C,,H,,N,O,, ist also dem Chinidin isomer. Die sauren 
Lisungen fluoresciren blau und geben mit Chlor und NH, griine 
Firbung. Der Schmelzpunkt der lufttrockenen Base liegt bei 
78—T79°. 
0°1554g des Chlorplatinates bei 110° getrocknet gaben O° 18738 g CO,. 

0°0577 g HoO und 0:0408 qg Pt. 


Berechnet fiir 


Getunden C,H, ,NoO.H,Pt Cl, 
De ——_ a 
SD .asvesv¥ceee ree 32°74 
eee 4°12 77 
a ee ee 26°26 2+ 74 
I¢ : a « N ‘ T ; | 
Base aus C,,H,,N,O,( HJ \.. 


Sic hat nach Analyse des Platinsalzes die Zusammensetzung 
C,gH,,N,O,. Die saure Lisung fluorescirt fiusserst schwach griin- 
lich und gibt mit Chlor und Ammoniak griine Fiirbung. Der 
Schmelzpunkt der lufttrockenen Verbindung liegt bei 157°. 
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0:°1704g des Chlorplatinats bei 110° getrocknet gaben 0°2004g CQ. 
0°0580 g H,O und 0:0455 g Pt. 
Berechnet fiir 





Gefunden Cj gHogNo0e 
nn 32-07 31°71 
aaa 3:78 3°34 
end 26-70 27-00 


Erhitzen des in Kalilauge léslichen Salzes C,,H,,N,0,(H4J), 
mit Anilin. 

Wird das Salz mit der dreifachen Menge Anilin verrieben, 
so list es sich bald auf. Beim Erwirmen der gelblichen Liésung 
tritt, gleichgiltig ob liingere Zeit auf 100° oder kiirzere Zeit aut 
héhere Temperatur erhitzt wird, Braunfirbung ein. Die erhitzte 
Masse ist ein Gemenge des _ beschriebenen Dihydrojodides 
C,,H,,N,O,(HJ),, einer zweiten amorphen jodhaltigen Base und 
nach lingerem Erhitzen einer jodfreien Base C,,H,,N,0,. 

Wird nach kurzem Erwiirmen auf 100° der Uberschuss 
von Anilin durch Wasserdampf entfernt, so bleibt im Kolben 
neben einer sauren wiisserigen Fliissigkeit ein Ol zuriick, das 
initunter von selbst, in der Regel erst beim Anriihren mit Alkohol 
weisse Krystalle abscheidet, die aus verdiinntem Alkohol in rein 
weisser Farbe und auch von etwas anderem Aussehen als das 
stets gelblich erhaltene Dihydrojodid C,,H,,N,O,(HJ), krystalli- 
siren. Wie die Analyse und ihr sonstiges Verhalten gegen Jod- 
wasserstoffsiiure ete. zeigen, sind aber beide Korper identisch. 
0°1236g der exsiccatortrockenen Verbindung gaben 0°1824g CO, und 

0°0505 g H,O. 
0°1830 9g der exsiceatortrockenen Verbindung gaben 0° 1463 g J.! 
0°1158 g exsiccatortrockene Verbindung gaben 5°6 em? N bei 265° C. und 

730 mm Barometerstand. 


Bereehnet fiir 


Gefunden Cy 9Hs:NQ05( HJ). 

SS LS 
| rey 40°25 40°28 
eee 4°54 4°24 
10 netee na 43°31 44°88 
ind ibd tala wield he te 4°95 


| Zur Jodbestimmung wurde wegen Mangel an Material die aus den 
Mutterlaugen gewonnene Substanz, die sich beim Trocknen briiunlich 


gefiirbt hatte, verwendet. 
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Chinin und Jodwasserstoff. O44 


Bei lingerem Erhitzen mit Anilin (bis 6 Stunden) im Wasser- 
bad fillt die Base C,,H,,N,O,(HJ), nicht mehr aus. 

Das ausgefallene Ol krystallisirt dann unter keiner Be- 
dingung. Wird mit kohlensanrem Natron zersetzt und mit Ather 
geschiittelt, so list sich alles auf und beim Schiitteln der athe- 
rischen Lésung mit wenig Salzsiure fallt nur eine kleine Menge 
des frtiher beschriebenen Salzes C,,H,,N,O,(HJ),HCI aus. Wird 
nun dem Ather dureh Sehiitteln mit tiberschiissiger Salzsiiure die 
aufgenommene Base (Hauptmenge) entzogen und die salzsaure 
Lisung fractionell mit kohlensaurem Natron gefallt, so erhiilt 
man die ersten Niederschlige dunkel, die spiiteren reingelb und 
jodfrei; sie haben die grisste Ahnlichkeit mit der frither erwaluten 
amorphen Base C,,H,,N,9,. 

Aus dem reinsten Antheile wurde durcli fractionelles Fiillen 
mit Platinchlorid das Platinsalz dargestellt. 


0°1557 g der bei 100° getrockneten, sich hiebei graubraun firbenden Ver- 
bindung gaben 0°1791 g CO,, 0°0340 g HO und 0-0405 g Pt. 


Jerechnet fiir 


Gefunden C,9Ho Noo. He Pt Cl, 

a a», == SS  e—, — 4 
ae 31°37 31°71 
Eee renee 3°85 3°34 
Pesceccccsee ere 27°00 


Die wisserigen Fliissigkeiten, die beim Abdestilliren des 
Anilins mit Wasserdimpfen tiber der dligen Fliissigkeit blieben, 
enthielten vorwiegend jodwasserstoffsaures Anilin und das Salz 
einer A4therunléslichen jodhiltigen amorphen Base. 

Ein Ersatz des Jodes durch einen Anilinrest ist demnach 
nicht gelungen. 

Um festzustellen, ob die bei niederen Temperaturen ent- 
standenen additionellen Verbindungen bei hiherer Temperatur 
sich umlagern, haben wir die 


Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf das Salz 
C,gH,2N,0,( HI), 
untersucht. 5g dieses wurden mit 50 ¢ Jodwasserstoffsiiure vom 
spec. Gew. 1°96 und 2g amorphen Phosphor 5 Stunden auf 
160° erhitzt. Nach dem Erkalten enthielt das Rohr im oberen 
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Theil Phosphoniumjodid, im unteren neben wenig unveriindertem 
Phosphor ein schén gelbes Krystallpulver. Letzteres wurde ab- 
filtrirt und durch Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol in 
gelben Nadeln erhalten, die bei 2560—251° schmolzen. 





O° 1674 g gaben 0° 2017 g CO, und 00614 g H,0. 
02497 g gaben 0+2533 9 AgJ. 


Bereehnet fiir 


Gefunden Cy 9HigNoO. (HJ). 
—SSE a 
Br i ihineas 43 32°86 32°55 
ee nee 4°07 3°61 
Pe it ok 2564 4°96 D4°90 


Die aus diesem Salze mit alkoholischem Ammoniak abge- 
schiedene Base ist in Alkohol sehr schwer léslich, krystallisirt 
aus verdiinntem Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 218—220°. 

Sowohl das Salz als die diesem zu Grunde liegende Base 
zeigen demnach im Schmelzpunkt keinen Unterschied von dem 
Ausgangsmateriale, was darauf schliessen lisst, dass eine Umn- 
lagerung nicht eingetreten ist. 


Kinwirkung von Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1% 
auf Chinin. 


Das zu diesen Versuchen verwendete wasserfreie Chinin 
erliilt man am einfachsten derart, dass kiiufliches Sulfat mit 
Wasser zu einem diinnen Brei geriihrt und mit iiberschiissigem 
Ammoniak vermiseht wird. Nach etwa eintigigem Stehen ist in 
der Regel das ganze Salz zerlegt.' Die mit Wasser sorgfiiltig 
vewaschene Base wird zuniichst auf porésen Ziegeln, dann einige 
Stunden bei etwa 40—50°, dann erst bei 120° getrocknet. Unter 
diesen Umstiinden erhilt man ein feines, leicht zerreibliches 
Pulver, wiihrend die Masse fest zusammenbackt, wenn man 
direet bei héherer Temperatur trocknet. Die Jodwasserstoffsiure 
ist wie bei den Versuchen mit Chinidin durch Erwiirmen mit 
gelbem Phosphor entfirbt worden. 


1 In derselben Weise kann man aus dem Chinidinsulfat die freie Base 


abscheiden. 
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Chinin und Jodwasserstoff. 679 


Wird Chinin mit der zehnfachen Menge der Siiure vom spec. 
Gew. 1-7 iibergossen, so list sich beim Umschiitteln unter Selbst- 
erwirmung alles leicht auf. Die rithlichgelbe Fliissigkeit scheidet, 
im Wasserbade erhitzt, bald ein gelbes Krystallmehl ab, dessen 
Menge nach 1—1'/,stiindigem Erhitzen sich nieht mehr ver- 
mehrt. Von den Krystallen wird dann abgesaugt und die Krystalle 
durch Waschen mit starkem Alkohol von der anhingenden Jod- 
wasserstoffsiiure befreit, damit beim Trocknen nicht Dunkel- 
fiirbung eintritt. 

Die abgesaugten sauren Mutterlaugen, im Vaeuum = ab- 
destillirt, scheiden neve Krystallisationen ab. 

Im Durehsehnitt geben 20 Theile Chinin 30 Theile der 
ersten und dann noch etwa 5 Theile der folgenden Krystalli- 
sationen. 

Die gelbe Verbindung ist in Wasser auch beim Kochen nur 
sehr schwer, schwer in absolutem Alkohol, nicht in Ather und 
Alkalien, ziemlich leicht in heissem 50°/,igen Alkohol lislich, 
aus welchem sie beim Erkalten grésstentheils auskrystallisirt. 
Auch aus heissem Aceton kann sie umkrystallisirt werden. 

Im reinsten Zustand bildet sie hellgelbe unregelmiissige 
Krystalle von undeutlich tafelformigem Aussehen. Beim Erhitzen 
tritt allmalig Briiunung, bei 228—230° Schmelzen unter starker 
Gasentwicklung ein. 

Erhitzt man Chinin ebensolange als erwihnt mit Jodwasser- 
stofisiiure vom spec. Gew. 1°9, so entsteht dasselbe Product, 
neben demselben aber noch eine in Kalilauge lésliche Verbindung, 
die in Alkohol viel leichter léslich, beim Umkrystallisiren desshalb 
in die Mutterlauge iibergeht. 

Zur Analyse wurde im Vacuum tiber H,SO, getrocknet. Ein 
irgend erheblicher Gewichtsverlust war dabei nicht zu_ beob- 
achten. 


. 0°1436 g gaben 0: 1802 g CO, und 0°0523 g H.V. 
2. 0°1628 9 gaben 0*2027 g CO, und 0:0536 g HO. 
3. 0°2335 g gaben 0°2297 g AgJ. 

4. 0° 1930 g gaben 0°1909 g AgJ. 
5. 0:2063 g gaben 0:2040g AgJ. 
». 02319 g gaben 0: 2305 9 AgJ. 
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Gefunden Berechnet fiir 
a aia mee Cop Hy ,N.0,( HJ), 
l 2 3 4 5 6 culation. 
C ....34°22 33°96 - = _ — 33°91 
H.... 4:04 3°65 — 7 ~ _ 3°81 
Jo... = — 53°64 58°59 53°52 53°85 53°79 


Die Jodbestimmungen geschahen derart, dass die fein- 
geriebene Substanz mit wenig lauem Wasser, dann mit tiber- 
schiissiger Silbernitratlésung tibergossen, verdiinnte Salpeter- 
siure hinzugefiigt und dann unter Umriihren erwarmt wurde, bis 
alles Trijodid verschwunden war. Die Fliissigkeit wurde noch 
etwa eine Stunde bis zur vollstiindigen Klirung am Wasserbad 
erhitzt und dann noch heiss mit schwefliger Siiure vermischt. 
Nach etwa einstiindigem Stehen wurde filtrirt. Mitunter schied 
sich nach dem Zusatz von schwefliger Siure aus der Fliissigkeit 
metallisches Silber ab, weleches durch Erwiirmen mit verdiinnter 
Salpetersiiure in Liésung gebracht wurde. Specielle Versuche 
ergaben, dass man in dieser einfachen Weise dieselben Zahlen 
erhilt, als beim Gliihen mit chlorfreiem Kalk.! Die erhaltene 
Verbindung ist nach ihrer Zusammensetzung den durch Ein- 
wirkung von Chlor- und Bromwasserstoffsiiure auf Chinin erhal- 
tenen Substanzep ganz analog. 

Wird das feingepulverte gelbe Salz mit dem doppelten 
Gewicht absoluten Alkoholes iibergossen und auf je 1 Molekiil 
desselben etwas mehr als 2 Molekiile Ammoniak in alkoholischer 
Lisung zugefiigt, so lést sich das Salz beim Schititteln leicht auf 
und die anfiinglich dunkelgelbe Lésung wird nach kurzer Zeit 
lichtgelb. Auf Zusatz von Wasser fillt ein nahezu weisses Harz 
aus, das nach kurzer Zeit erstarrt. Wird umgekehrt in Wasser 
eingetragen, so erhilt man eine flockige Abscheidung. Wird von 
dem Ausgefallenen rasch filtrirt, so scheiden sich mitunter nach 
lingerem Stehen feine seidenweiche Nadeln ab, die jodhaltig 
sind, in Folge dessen mit der Hauptfillung identisch sein diirften. 
Versuche, durch passende Anderung der Bedingungen gréssere 
Mengen der Nadeln zu erhalten, sind ohne Erfolg geblieben. 


1 In derselben Art sind die beim ,Chinidin* mitgetheilten Jodbestim- 


mungen ausgefiihrt. 
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Chinin und Jodwasserstoft. 68 | 


Die Base ist behufs Analyse iiber Schwefelsiiure im Vacuum 
getrocknet worden. 


0°1670 g gaben 0°3216 g CO, und 0°0849 g H.O. 
0°1510 g gaben 0°0831 9 Ag J. 
(2050 g gaben 0°1130g Ag.J. 
0°2310g gaben 0°1179g AgJ. 
0°2187 g gaben 0°1134g9 Ag J. 
0°2276 9 gaben 0°1309g9 AgJ. 
7. 0°2427 g gaben 0°1301g AgJ. 
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Getunden 





1 4 } | ) 6 7 
| Para Cee y2ehyv . ine - 
a ee n°D55 " 
reer eS — 29°81 29°86 27T*OD 28°40 51°16 2Y (hf 

serechnet tiir Berechnet fiir 
Cop Hy, Ng02J ( ‘oo HagNol oJ 
eee ee n35°14 41°39 
a re n° a4 1°48 
is ab ah cibenicts ae 28°03 41°37 


Die ausgefiihrten Analysen mit Material getrennter Dar- 
stellung und mit verschiedenen Fractionen entsprechen am besten 
der Formel C,,H,,N,O,J, sie weichen aber doch nicht unwesentlich 
ab. Dies war auch dann wahrzunelmen, als fiir die Darstellung 
der Base das gelbe Additionsproduct jedesmal durch Analysen 
controllirt wurde und scharfe Zahlen gab. 

Dies war nach den Erfahrungen, die bisher bei der Addition 
von Chlor- und Bromwasserstoffsiiure an Chinin gemacht wurden, 
unverstindlich, da die vorher beschriebenen Versuche mit dem 
Chinidin damals noch nicht ausgefiihrt waren, deren Resultate 
und spater zu beschreibende Versuche machten es aber endlich 
zweifellos, dass die jodhaltige Base ein Gemenge zweier Sub- 
stanzen, und zwar von tiberwiegend C,,H,.N,O,J und wenig 
C,,H,,N,O,J,, und dass demzufolge auch das urspriingliche gelbe 
Additionsproduct ein Gemenge zweier Salze C,,H,.N,O,J+2HJ 
und C,,H,,N,0,J, +H ist. 

Die Base, frisch gefiillt, ist rein weiss, in absolutem Alkohol 
leicht, in verdiinntem schwierig, schwer in Ather lislich. Beim 
































682 A. Schubert und Zd. H. Skraup, 


Verdunsten der Lisungen sind hie und da Spuren von Krystalli- 
sation wahrzunehmen gewesen. Die Base schmilzt unter Briunung 
bei 155—169°, ihre Lisung in verdiinnter Schwefelsiure fluore- 
scirt deutlich blau und liefert mit Chlorwasser versetzt anfang's 
eine braune Fillung, die bei ernenertem Zusatz yon Chlorwasser 
entfiirbt ud endlich gelist wird. Auf Zusatz von Ammoniak tritt 
dann briunlichgelhe Fiillung, nicht aber die Griinfiirbung wie 
beim Chinin auf, Diese wird aber hervorgebracht, wenn die Base 
mit Chtorwasser geschiittelt, dann verdiinnte Schwefelsiiure und 
schliesslich Ammoniak zugefiigt wird. 

Lippmann und Fleissner! haben die Verbindung 
C,, H,,N,0,(HJ), durch Umkrystallisiren nicht gereinigt, in Folge 
dessen auch einen weniger glatten Sehmelzpunkt gefunden. 

Mit der aus dem Salz durch Ammoniak abgeschiedenen 
Base haben sie bloss eine Jodbestimmnng ausgefiihrt, und es ist 
ihnen desshalb entgangen, dass die Einwirkung der Jodwasserstoff- 
siiure nicht so glatt verlauft wie sie annehmen. 

Die von den genannten Autoren beschriebene Reinigung der 
Base, d. i. Fiillung der Benzoilisung dureh Ligroin, hat uns kein 
krystallisirtes Product geliefert und die verschiedenen Fallungen 
schmolzen viel niedriger wie die durch Ammoniak ausgefiillte 
Substanz. 

Der allgemein anwendbare Weg, schwer trennbare Basen 
durch Verwandlung in Salze zu scheiden und rein zu erhalten, 
erwies sich unausfiihrbar. Erstens krystallisiren die meisten Salze 
sehr schwierig, und nur unter Einhaltung ganz bestimmter Be- 
‘dingungen konnten wir das Oxalat und das Nitrat krystallisirt 
erhalten. 

Das erste fiillt aut Zusatz einer alkoholischen Liésung von 
Oxalsiiure zur iitherischen Lésung der Base (Jodgehalt 28°92°/,) 
als Krystallpulver aus, das aus sehr verdiinntem Alkohol mehrfach 
umkrystallisirt gelbliche mikroskopische Prismen bildet. 

Die im Exsiceator getrocknete Substanz wurde analysirt. 


0°1675 g gaben 0:0940g AgJ. 
0°1398 g gaben 0° 2255g CO, und 0°0575 g H.0. 





1 Monatshette fiir Chemie, XII, 327. 
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Chinin und Jodwasserstoff. 


Berechnet fiir 


Gefunden C.) Ho, J NO, HLC.O , 
er - — 4 
 satcnecess 43°98 18-70 
a eee 4°57 1°98 
| rr ere 30°32 25°45 


Das Salz ist daher reicher an Jod, irmer an Kohlenstoff wie 
das zu vermuthende Oxalat und passen die Zahlen noch am 
»hesten fiir die e -eirte Verhi a Sine T ] 
ehesten fiir die complicirte Verbindung |(C,,H,,N,0,),( Hd). |, + 
« 1 b 
30,0, Q,. 

Die aus dem Oxalat mit NH, abgeschiedene Base ist wieder 
viel irmer an Jod. 
0°1534g im Vacuum getrocknet gaben 0-0740 g Ag J. 


Bereehnet tiir 


Gefunden Coy Ho, J NO. 
—r a ee. 
Pesvesiscens I 28°03 


Es ist daher zweifellos, dass schon beim Umkrystallisiren 
aus der Base Jodwasserstoff ausgetreten ist und sich als Séure 
angelagert hat. Damit steht im Einklang, dass durch fortgesetzte 
Krystallisation der im Ather verblicbenen Antheile ein ganz jod- 
freies Salz zu erhalten war. 

Das Nitrat entsteht leicht, wenn die mit Wasser verriebene 
ase (31°, Jod) mit Alkohol und etwa 1'/, Molekiil verdiinnter 
Salpeters. angeriihrt wird, als bald erstarrendes Harz. Es _ liisst 
sich aus verdiinntem Alkoho] unkrystallisiren. Das gelbe, in 
dicken Prismen krystallisirende Salz stieg nach jedesmaliger 
Krystallisation constant (etwa sechsmal) im Schmelzpunkt und 
auch im Jodgehalt. Als endlich der Schmelzpunkt constant ge- 
worden war (216—217°), hatte es genau die Zusammensetzung 
der Verbindung C,,H,,N,O,J,.HNO,, die man aus cinem Gemisch 
von C,,H,.JN,O, und C,,H,,J,N,O, erwarten konnte. 

0-1879 g lufttrocken gaben 0*2570 g CO, und 0:0644 g H,0. 
0°2140 q¢ lufttrocken gaben 0°1583 g Ag J. 


Jerechnet tiir 


Gefunden Jy yHogJoN,0o.HNO, 
— "ee Pin 2 - 
cer 37°35 37°32 


Fare 3°30 4°19 
+ Sy oe ae 10° OQ? B34°D0 
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Und trotzdem liegt die Sache anders. Mit Ammoniak zersetzt 
gab das Nitrat eine Base, die im Vacuum getrocknet einen sehr 
geringen Jodgehalt zeigte. 


0'2174q4 gaben 0°0573 g Ag J. 
Berechnet fiir 


Gefunden (39 Ho; J NoOo 
) ee eee 13°18 28°05 


Der zersetzende Einfluss des Umkrystallisirens liess sich 
direct dadurch nachweisen, dass aus den Mutterlaugen des 
Nitrates in bemerkenswerther Menge eine jodfreie Base isolirt 
werden konnte, die weder mit Chinin noch mit dem von Lipp- 
mann und Fleissner beschriebenen Isochinin identisch ist und 
iiber die bei einer anderen Gelegenheit berichtet wird. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1°96. 


Wird Chinin mit Jodwasserstoffsiure vom spec. Gew. 1:7 
linger als friiher beschrieben oder mit concentrirterer Jodwasser- 
stoffsiure erhitzt, so mischt sich der friiher beschriebenen Kry- 
stallisation eine in Kalilauge lisliches Product bei. 

Die Methoxylbestimmung ergab, dass bei dreistiindigem 
Erhitzen im Wasserbade von Chinin mit der ftinffachen Menge 
Jodwasserstoffsiiure vom spec. Gew. 1°7 1:14°/, Methoxyl, bej 
ebenso langem Erhitzen mit der zehnfachen Menge Jodwasser- 
stoffsiure vom spec. Gew. 1°96 8°25°/, Methoxyl abgegeben wor- 
den, wihrend Chinin 9°57°/, Methoxyl im Ganzen liefern kann. 

Um das in Kalilauge lésliche Product méglichst frei von 
dem in Kalilauge unléslichen zu erhalten, erhitzt man Chinin mit 
der zwilffachen Menge rauchender Jodwasserstoffsiure etwa drei 
Stunden. Die anfinglich entstandene Abscheidung ist nach etwa 
einer Stunde véllig in Lisung gegangen. In der Regel fallt dann 
spiiter so gut wie nichts aus. Die Jodwasserstoffsiure wird dann 
gleich im Vacuum auf etwa die Hilfte abdestillirt. Aus 20, 
Chinin werden derart als erste Krystallisation 37g und nach 
weiterem Einengen im Vacuum noch 5g erhalten. Die Verbindung 
ist im Ansehen von der frtiher beschriebenen C,,H,,N,0,(HJ), so 
gut wie nicht zu unterscheiden, bloss etwas satter gelb gefarbt 
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Chinin und Jodwasserstoft. OSD 


und in verdiinntem wie absolutem Alkohol leichter léslich. Sie 
scheidet sich aus den Liésungsmitteln sehr gerne élig ab und 
kann sicher nur derart wieder in Krystallen erhalten werden, 
wenn die Lisung in wenig heissem 50°/,igem Alkohol mit etwa 
dem halben Volumen concentrirter farbloser Jodwasserstoffsiure 
vermischt wird. Dampft man dann ein bis sich eine Salzkruste 
absetzt, so erstarrt das Ganze beim Erkalten vollstindig zu 
einem Krystallbrei. Beigemischte 6lige Theile kann man durch 
Verriihren mit etwas Alkohol leicht in Lésung bringen. Auch 
dieses Salz muss, um Nachdunkeln zu vermeiden, dure Waschen 
mit absolutem Alkohol von anhiingender Jodwasserstoffsiiure 
moéglichst befreit werden. Der Schmelzpunkt liegt unscharf bei 
235,—238°, also héher als bei dem in Kalilauge unléslichen Salz. 
Zur Analyse wurde im Vacuum itiber Schwefelsiure ge- 
trocknet. Der Gewichtsverlust war auch hier so gut wie Null. 


l. 0°1537g gaben 0°1874 g CO, und 0°0561 g H.0. 
2. 01800 g gaben 0°2167 g CO, und 0°0652 g H,0. 
3. 0°2137g gaben 0'21649 AgJ. 
4, 0°2306 g gaben 0°2250 g AgJ. 
Getunden 
A Berechnet 
1 2 3 4 ciainiven hata 
osc. ccs.. ee Sees — — 32°8D 
_ ere 4°0 3°90 _ 3°60) 
J = -- D4°86 54°26 54°90) 


Dieses Salz ist demnach aus Chinin durch Aufnahme von 
3 Molektilen Jodwasserstoffsiure bei gleichzeitiger Abspaltung 
von Methyl entstanden. Fiir letztere Verinderung sind neben den 
Analysen auch die Léslichkeit in Kalilange und die Methoxyl- 
bestimmungen beweisend. In Bezug auf die Lésliclkeit in Kali- 
lauge sei bemerkt, dass tiberschiissige concentrirte Kalilauge 
wieder ausfillt. Dasselbe gilt auch von den andern in dieser Mit- 
theilung beschriebenen kalilaugeléslichen Verbindungen. 

Gegen Alkalien verhalt es sich aber andes als das Salz 
C,,H,,N,0,(HJ),, indem es weniger Jodwasserstoffsiiure abspaltet. 

Wird es mit dem gleichen Volumen Alkohol und der 2 Mole- 
kiilen entsprechender Menge von alkoholischem Ammoniak tiber- 
gossen, so lést es sich beim Umriihren auf. Die gelbe Lisung 
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scheidet mitunter freiwillig ein undeutlich krystallinisches Pulver 
von sehr schwach gelblicher Farbe ab, meist aber erst auf Zusatz 
von Wasser. Beide Producte sind analysirt worden. Die Analysen 
1, 2,3 sind mit der auskrystallisirten, 4,5 mit der durch Wasser 
vefillten Substanz durehgefiihrt. 

1. 0°1513 g gaben 0° 2278 g CO, und 0°0747 g HO. 

2. 0°1759 g gaben 0:2627 g CO, und 0°0832 g H,0. 

3. 0°2357 g gaben 0°1840g AgJ. 

4. 0°1664 9 gaben 0°2670 g CO, und 0-0787 g H,0. 

5. 0°2410g gaben 0°1774 9 Ag J. 


Gretunden 
; i ayer uence, 
1 2 3 4 ) 
Os cark Gabe .41°06 40°74 — 43°76 — 
een 5°48 5°25 _— 5°25 owes 
J _ — 39°88 — 42°29 


Berechnet fiir 
i a 
CygHg2N,00(HJ). © 9Hg2N0.(HJ) 





eer 40°28 52°05 
Meviveuske: 4°24 5°25 
glenn kee 44°88 29-00 


Obschon die Zahlen auch hier nicht scharf stimmen und 
besonders im Jodwasserstoffgehalt auffallend abweichen, ist doch 
sicher, dass aus dem Salze vorwiegend die Base C,,H,,N,O,(HJ), 
und dann nur in untergeordnetem Masse die Base C,,H,,N,O,HJ 
abgespalten worden ist, wesshalb auch die gelbe salzartige Ver- 
bindung ein Gemisch zweier Salze sein muss, welchen die niheren 
Formeln C,,H,,N,0,J.(HJ), und C,,H,,N,0,J,.HJ zukommen. 

Die in wenig Alkohol geliste Base, mit alkoholischer Oxal- 
siiurelisung vermischt, scheidet allmilig eine kleine Menge eines 
kérnigkrystallinischen Pulvers ab, das in Alkohol und Wasser, 
auch in der Hitze ziemlich schwer lislich ist. Der Schmelzpunkt 
dieser hellgelben Verbindung liegt bei 187° im lufttrockenen 
Zustand. Zur Analyse wurde das Salz im Vacuum tiber Schwefel- 
siiure getrocknet. 

#1, 0°1459 g gaben 02433 g CO, und 0°0650 y H,0. 

##2. 0°1688 g gaben 0° 2832 g CO, und 0:0754 g HAV. 

*3. 0°2016 g gaben 0° 0900 g J. 

*#4, O' 2578 g gaben 0'1121g J. 


d. 0°1422 g gaben 0° 2386 g CO, und 0-0631 g H,0. 
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Chinin und Jodwasserstoftt. 





Gefunden 
i ey, nA 
l 2? } 4 OD 
a eee 15°49 45°76 — 15°76 
H $-O5 } S55 = - j 45 
OE ee ee a Y4-61 25°D6 
Jerechnet fiir 
7 WO.NiCO0 24 

(C, ‘gHogNo0 g9VoJ)(COOH), (Cy gHoyNoOods)oCoHs 0; 
WP ritcewenwes 47°72 38°15 
ee 4°74 4°09 
ee aed Batata 21°82 41°47 


Die erhaltenen Zahlen stimmen niiher zu jenen, die sich fiir 
das Oxalat der Base C,,H,,N,O,J, also jener die in kleinerer 
Menge vorhanden ist, berechnen.! 

Die alkoholische Mutterlauge, welche die Hauptmenge des 
Salzes enthalten muss, direct oder durch Uberfiihrung in ein 
anderes Salz zum Krystallisiren zu bringen, gelang nicht. Es sei 
bloss erwihnt, dass manche dieser Salze in Wasser sehr schwer 
léslich sind, so das Nitrat. 

Lippmann und Fleissner behaupten, dass sie eine Base 
C,gH,.N,O,HJ erhalten haben, als sie das Hydrojodchininjod- 
hydrat mit rauchender, bei 0° gesiittigier Siure unter Druck 
einige Stunden bei 100° erhitzt haben, also unter Bedingungen, 
die eine Addition von Jodwasserstoff mehr begiinstigen, als die 
wir eingehalten haben. 

Diese Angaben sind uns unverstindlich, umso mehr, als alle 
Bemtihungen unter anderen Umstiinden eine Base der Formel 
C, gH,,N,O,HJ zu erhalten, fruchtlos waren. 


Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf die jodhaltigen 
Basen aus Chinin. 


Beim Erhitzen von dem Trijodid C,,H,,N,O,(HJ), mit der 
zehnfachen Menge Jodwasserstoffsiiure auf 150° gingen die 


1 Ob nicbt etwa anstatt Trennung eine Zersetzung unter Jodwasserstoft- 
entwicklung stattgefunden hat, konnten wir nicht priifen, da, als wir die 
friiher beim Nitrat beschriebenen Ertabrungen machten, das Oxalat schon 
verbraucht war. 
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Réhren stets in Triimmer. Mit Erfolg liess sich dafiir die Ver- 
bindung C,,H,,N,O,(HJ), mit der zehnfachen Menge Jodwasser- 
stoffsiiure vom spec. Gew. 1°96 und 2g amorphen Phosphor vier 
Stunden auf 160° erhitzen. 

Der R6hreninhalt war nach dem Erkalten fast farblos und 
enthielt ausser dem zugesetzten Phosphor keine feste Substanz. 
Am oberen Rohrtheile hatte sich Phosphoniumjodid abgeschieden. 

Die durch Glaswolle filtrirte Fliissigkeit schied mit Wasser 
verdiinnt nichts ab und hinterliess im Vacuum abdestillirt eine 
braune Masse, die sich in Wasser bis auf nur geringe harzige 
Abscheidung leicht liste. Die klare Fliissigkeit, fractionell mit 
kohlensaurem Natron gefiillt, liefert hauptsiichlich nicht kry- 
stallisirende gelbe Ole, die alle stark jodhaltig sind. Sicher ist, 
dass die urspriingliche Verbindung nicht mehr vorhanden ist, 
sondern aller Wahrscheinlichkeit nach eine Umlagerung erfahren 
hat, wiihrend beim Chinidin eine soleche nicht zu beobachten war. 





Bei Behandlung verschiedener Bromwasserstoftadditions- 
producte der Chinabasen mit Atzkali hat Kénigs jedesmal Ab- 
spaltung von Bromwasserstoff becbachtet. Die Jodwasserstoff- 
additionsproducte des Chinins verbalten sich nicht anders wie 
Lippmann und Fleissner schon mitgetheilt haben. Ammoniak 
wirkt sehr schwierig ein; so hatte das kalilaugeunlésliche Gemisch 
von C,)H,.J,N,0, und C,,H,,JN,O, nach einstiindigem Kochen 
mit alkoholischem Ammoniak bloss 2°/, des Jodgehaltes verloren. 

Die Angaben von Lippmann und Fleissner kénnen wir 
bestiitigen, soweit sie die Regenerirung von Chinin betreffen. 
Neben diesem enistehen aber drei andere Basen, von denen 
Lippmann und Fleissner nichts erwiailhnen, und das was von 
den genannten Chemikern als Isochinin beschrieben wird, ist 
gewiss ein Gemisch gewesen. 

Die Trennung der durch Kochen mit Atzkalilésung aus den 
jodhiltigen Basen entstehenden jodfreien Alkaloiden ist sehr um- 
stiindlich und erst nach vielen Versuchen gelungen. Sie wird 
demnichst mitgetheilt werden. 

Fiir heute sei bemerkt, dass auch die , Apobase* C,,H,,J,N,U, 
mit alkoholischer Kalilauge erhitzt, mehrere schwierig trennbare 


Basen liefert. 
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Bemerkenswerth ist, dass Silbernitrat ganz so wirkt wie 
Kalilauge,nur mit dem Unterschiede, dass das Mengenverhiiltniss 
der entstandenen jodfreien Basen anders ist. 

Auch Silberbenzoat veriindert in derselben Art und selbst 
in alkoholischer Lisung. Specielle quantitative Versuche haben 
gezeigt, dass unmittelbar Benzoésiure abgespalten wird, also 
nicht etwa intermediiir Benzoésiiureester entstehen. 

Das wesentlichste Ergebniss dieser Mittheilung ist, dass 
Chinin und Chinidin, die bloss ein Molekiil Chlor- und Brom- 
wasserstoff ins Molekiil aufnehmen kénnen, zwei Molekiile JH 
zu binden vermigen mit dem bemerkenswerthen Unterschied, 
dass Chinidin unmittelbar zwei Molekiile bindet, Chinin bei 
miissiger Einwirkung vorwiegend eines, das zweite erst bei ener- 
gischerer Behandlung. 

Wie G. Neumann im hiesigen Institute festgestellt hat, 
schliesst sich das dem Chinin ahnliche Cinechonidin auch in dieser 
Beziehung an dasselbe an, und G. Pum hat kiirzlich gezeigt, 
dass das Cinchonin wieder dasselbe Verhalten zeigt wie das 
Chinidin. 

Um festzustellen, ob diese Addition von Jodwasserstoff am 
Chinelinreste der Alkaloide anzunehmen sei, wurde Chinolin und 


Chinanisol (Methylither des p-Oxichinolins) je drei Stunden mit 


der zehnfachen Menge Jodwasserstoff vom spec. Gew. 1°96, also 
genau so erhitzt wie bei den beschriebenen Versuchen die Alka- 
loide. Nachdem die Jodwasserstoffsiiure im Vacuum abdestillirt 
war, blieben in beiden Fallen gut krystallisirende Jodhydrate 
zuriick, die mit Soda zerlegt, vollstindig jodfreie Basen ab- 
schieden, die sich als reines Chinolin, beziehlich p-Oxychinolin 
erwiesen. Da derart eine Anlagerung nicht stattfindet, so liegt 
nicht die geringste Wahrscheinlichkeit vor, dass die Chinaalka- 
loide die zwei Molekiile JH im Chinolinring aufnehmen. Die 
Acdition muss desshalb in der sogenannten zweiten Hilfte statt- 
finden. 

Selbst bei der geliufigen Annahme, dass das zweifellos in 
allen vier der genannten Alkaloide in der zweiten Hilfte gelagerte 
Sauerstoffatom als Hydroxyl gebunden sei, liisst sich nicht er- 
kliren, wie zwei Molekiile HJ additionell aufgenommen werden 
sollten, wenn man annimmt, die .zweite- Hilfte der Alkaloide 
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sei ein reducirter Chinolinring, denn fiir einen solchen ist rech- 
hungsmiissig nicht mehr wie eine Doppelbindung méglich, die 
Aufnahme des zweiten Molekiils HJ aber durch eine Sprengung des 
Chinolinringes erkliren zu wollen, geht nach den vorliegenden 
Thatsachen doch nicht an, wie insbesonders die Untersuchungen 
von Bamberger gezeigt haben. Wenn aber der Sauerstoff niclit 
als Hydroxyl, sondern in welch’ anderer Form gebunden ist, 
bliebe fiir einen Chinolinring gar keine Doppelbindung  iiber. 
Desshalb halten wir dafiir, dass von dem, was man sich unter 
einem reducirten Chinolinring vorzustellen vermag, in den China- 
basen nicht die Rede sein kann. 
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resorein 375 (A. Kraus), Nitrosoresorcin 372, 373 (A. Kraus), Nor- 
m-Hemipinsiiure 498, 499 (O. Rossin), o-Oxybenzaldoxim 396 (M.L6 w), 
Salicylaldehyd 393 (M. Léw), Salicylsiiure 401 (M. Liéw), Salicylsiiure- 
amid 400 (M. Léw), Salicylsiurenitril 399 (M. Low). 

Athylalkohol: Oxydation des Natriumiithylats durch den Luftsauerstoff zu 
Ameisensiure, Essigsiiure, Kohlensiiure und Oxalsiiure unter Austritt 


von Athylalkohol. F. v. Hemmelmayr. 155—157. 
— Bildung aus Milehzucker, Rohrzucker und Stiirke durch die Bacillen 





des malignen Odems. R. Kerry und 8. Friinkel. 352—355. e 
Athylamin: Verhalten seines Chlorhydrats gegen Bromwasser. T. Sehind- : 
ler. 417. 


Athylbenzylamin, s. Chloriithylbenzylamin und Oxiithylbenzylamin. 
Athylbergaptensiiure: Darst. Eig. Zus. C. Pomeranz. 385. 
Athyldiguanid: Verhalten gegen Cu SO, und CHCl. F. Emich. 18. 
Athylenglycolehlorhydrin, s. Glycolehlorhydrin. 
Athylfisetol, s. Fisetol. 
Athylidenmilehsiiure, s. Milchsiiure. 
Athylmereaptan: Verhalten gegen Jodwasserstoff. R. Benedikt und M. 
Bamberger. 2. 
Athylresorcindiiithylither: Einw. von salpetriger Siiure (Bildung von Ni- 
trosoithylresorcinmonoiithyliither), A. Kraus. 370—371, 374—376. 
Athylsalicylwasserstoff, s. Salicylaldehydiithylither. 
“-Alanin: Spaltung in NH, und Propionsiiure durch Jodwasserstoft. 
A. Kwisda, 421—422. 
6 Alanin: Darst. Eig., Spaitung durch Jodwasserstoff in NH, und Propion- 
siure. A. Kwisda. 422—423. 
Aldehyde: Verhalten gegenKCN.G.Goldschmiedtund L.Egger.49—d2. 
Verhalten ihrer Hydrazone gegen Fehling’sche Liésung, quant. Best. 
des Carbonylsauerstoffes in denselben. H. Strache. 524—530. 
Allylbromid: Uberf. in 2-Crotonsiiurenitril. F. Lippmann. 406. 
Allyleyanid: Const. als Crotonsiiurenitril, Darst. aus Allylbromid und Cyan- 
kalium, Uberf. in «3-Dibrombuttersiiure. F. Lippmann. 402—409. 
— Identitiit mit dem Crotonsiiurenitril. T. Schindler. 412—413. 
— Const. T. Schindler. 638. 
Allylderivate: Umlagerung in Propeny!derivate. F. Lippmann. 404-406. 
Aluminium: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 287—302. 
— Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 656. 
Ameisensiiure: Abscheidung aus dem a-Harz von Doona :eylanica Thw. 
E. Valenta. LO4. 
Bildung bei der Oxydation der Natriumalkobolate durch den Luftsauer- 
stoff. F. v. Hemmelmayr. 152—159. 
Bildung aus p-Chinolinbenzearbonsaure. G. v. Georgievices, 30%. 
Zersetzung ihres Silbersalzes durch Wasser (Bildung von Ameisen- 
siiure, Kohlensiiure und Silber). J. Kach ler. 344—345. 
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é Ameisensiiure: Bildung aus Milchsiure .Milehzucker, Rohrzucker und Stirke 
durch die Bacillen des malignen Odems. R. Kerry und 8S. Friukel. 
3D0—3955. 

Amidoiithylresorcinmonoiithylither: Darst. Eig. Zus. seines Chlorhydrates. 
A. Kraus. 377—378. 

m-Amidobenzoésiiure: Spaltung durch Jodwasserstoff in NH, und Benzoé- 
siiure. A. Kwisda. 426, 428. 

o-Amidobenzoésiiure: Spaltung durch Jodwasserstoff in Anilin, Benzol (7 J, 
Benzoésiiure, NH, und CO,. A. Kwisd a. 426—428. 

# p-Amidobenzoésiure: Spaltung durch Jodwasserstoff in CO.,, NH, Benzoé- 

| siure und Benzol (7). A. Kwisda. 428—429. 

Amidocapronsiiure, s. Levcin. 

Amidoessigsiiure, s. Glycocoll. 

»-Amido-o-Kresolithyliither: Darst. Eig. Zus. seines Chloroplatinats. M. 
Low. 897—398. 

o-Amidophenol: Einw. aut a-Methyl-o-phtalsiiureanhydrid. S. v. Niemen- 
towski. 631—632. 

Amidophenyldiphenylmethan: Darst. aus p-Phenylbenzophenonoxim, Eig. 
Zus., Salze (Acetat, Chlorhydrat, Nitrat, Chloroplatinat). G. Koller. 
I08—d11. 

Amidopropionsiiuren, s. Alanine. 

Amidosiiuren: Einw. von Jodwasserstoff (Abspaltung von Ammoniak aus 
denselben). A. Kwisda. 419—430. 

o-Amido-p-Tolunitril: Uberf. in Diazoamido-p-Tolunitril und Homophtalo- 
nitril. S. v. Niementowski. 625—625. 

Ammoniak: Emissionsspectrum desselben. J. M. Eder. 86—8s. 

Ammonsalz der Weinsiiure 613 (S. Sonnenthal. 

Amylalkohol (Gahrungs-): Oxvdation des Natriumamylats zu Kohlensiiure, 
Oxalsiiure, Valeriansiiure und Ameisensiiure unter Austritt von Amvyl- 
alkohol. Ff. v. Hemmelmayr. 157—15%. 

Anilid der p-Phenylbenzoésiiure 503 (G. Koller.) 

Anilin: Bildung aus Phenyldiguanid. F. Emich. 16. 

— Bildung aus o-Amidobenzoésiiure durch Jodwasserstoft. A. Kwisda. 
127 —42s. 

Anthranilsiiure, s. o-Amidobenzoésiiure. 

Antifebrin: Gittwirkung, Einfluss aut den Leucocytengehalt des Blutes und 
die Harnsiiureansscheidung. J. Horbaczewski. 244—255. 

Antipyrin: Giftwirkung, Einfluss aut den Leucocytengehalt des Blutes und 
die Harnsiiureausscheidung. J. Horbaczewski. 244—255. 

tApochinin: Darst. aus Hydrojodapochinin, Eig.; Lig. und Zus. des Chloro- 
platinats. E. Lippmann und fF. Fleissner. 331—332. 

Asparaginsiiure: Spaltung durch Jodwasserstoff in CO,, NH, und Propion- 
siiure. A, Kwisda. 425—426. 

Atropin: Giftwirkung, [Einfluss aut den Leucocytengehalt des Blutes und 

die Harnsiiureausscheidung. J. Horbaezewski. 244—255. 
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Bacillen des malignen Odems: Einwirkung auf Kohlehydrate und Milch- 
siure. R Kerry und §. Frankel. 350 —355. 

Bacterien aus Guanidinlésungen: Eig. E. Kramer. 28. 

Baryumsalze von (-Buttersulfosiiure 547 (G. Haubner), Butyraldehyd- 
sulfosiure 546 (G. Haubner), Butyraldoximsulfosiiure 550 (G. 
Haubner), Oxybutandisulfosiure 544 (G. Haubner), Tetramethoxy- 
benzhydroltricarbonsiiure 72 (G. Goldschmiedt und L. Egger), ° 
‘Tetramethoxydiphtalylsiure 70 (G. Goldschmiedtund L. Egger). ¢ 

Baryumsulfat: Verhalten gegen Jodwasserstoff. R. Benedikt und M. 3 
Bamberger. 3. 

Benzhydroltricarbonsiure, s. Tetramethoxybenzhydroltricarbonsiure, 

Benzoésiiure: ‘Trockene Destillation ihres Silbersalzes (Bildung von Kohlen- 
siiure, Benzoésiure, Benzol und vielleicht Benzophenon). J. Kachler. 

349. 
— Bildung aus den Amidobenzoésauren durch Jodwasserstoff. A. K wisda. 
426 —429, 

Benzoine: Historisches iiber dieselben. G. Goldschmiedt und L.Egger. 
49—5l1. 

Benzol: Bildung aus o- und p-Amidobenzoésiiure. A. Kwisda. 427—429, 

Benzophenon: Bildung (7). J. Kachler. 349. 

Benzoyl: Methode zur Best. desselben in Estern. G. Pum. 438—440. 

Benzoylderivate von Glycosamin 436 (G. Pum), Nitrosoithylresorcinmono- 

‘ithyliither 577 (A. Kraus), Nitrosoresorcinmonoithylither 374 
(A. Kraus), p-Phenylbenzophenonoxim 506 (G. Koller). 

Benzylamin: Einw. auf Glycolchlorhydrin, Eig. Zus. seines Chlorhydrates. 
G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 81—R85d. 

Benzylmorpholin: Darst. Eig. Zus. seines Chlorhydrates und Chloroplati- 
nates. G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 84—385. 

Bergamottcampher, s. Bbergapten. 

Bergapten: Reinigung, Eig. Zus., Verhalten gegen Reagentien, Einw. von 
CIH oder JH (Abspaltung von Methyl), Einw. von Methyljodid und 
KHO (Bildung von Methylbergaptensiure und deren Methylester), Einw. 
von Athyljodid und KHO (Bildung von Athylbergaptensiure), Kali- 
schmelze (Bildung von Phloroglucin), Kinw. von Brom (Bildung von 
Brombergaptendibromid), Const. C. Pomeranz. 379—392. 

Bergapteniithylithersiure, s. Athylbergaptensiiure. 

Bergaptenmethyliithersiiure, s. Methylbergaptensiure. 

Bergaptensiiure: Darst., Einw. von Methyl- oder Athyljodid und KHO, 

Const. C. Pomeranz, 3881—386. 

Bernsteinsiiure: Bildung aus Maleinsiiure und Famarsiiure dureh HJ 
(s. auch Chlorbernsteinsiiure). Zd. H. Skraup, 123—124. 

Biguanid, s. Diguanid 

Blei: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 287—302. 
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Blei: Occlusion von Wasserstoff durch dasselbe. G. Neumann und F. 


Streintz. 642—652. 


Blut: Leucocytengehalt desselben, Beziehungen zur Harnsiurebildung. 


J. Hor baczewski. 237—255, 263—267. 
Brenzeatechin, s. Pyrocatechin. 
Brenzcatechindimethylither, s. Dinitroveratrol. 
p-Brombenzylester der Fumar- und Maleinsiiure 144 (Zd. H. Skraup). 
Brombergaptendibromid: Darst. Eig. Zus. C. Pomeranz. 390—391. 
Brombuttersiiure, s. «3-Dibrombuttersiiure. 
Bromwasser: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 
289—291. 
— Verhalten gegen gesiittigte Amine. G. Haubner. 552. 
Bromwasserstoff: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 
295—297, 303. 
Butandicarbonsiuren, s. Propylmalousaure. 
n-Buttersiiure: Bildung aus Milehsiiure, Milehzueker, Rohrzueker und 
Stirke durch die Bacillen des malignen Odems. R. Kerry und 
S. Frinkel. 350—355. 
— Bildung aus Glutaminsiiure. A. K wisda. 426. 
— Abscheidung aus dem Uberwallungsharz der Schwarzfiéhre. M. Bam- 
berger. 455. 
$-Buttersulfosiiure: Darst. aus Oxybutandisulfosiiure, Eig. Zus. des Ba- 
Salzes, Kalischmelze (Bildung von Essigsiiure). G. Hau bne r. 546—549. 
n-Butylalkohol: Bildung aus Oxybutansulfosiiure. G. Haubner. 554—55d. 
n-Butylalkoholdisulfosiiure, s. Oxybutandisulfosiure. 
n-Butylalkoholsulfosiiure, s. Oxybutansulfosiiure. 
n-Butylamin: Bildung aus butyraldoximsulfosiiure, Verhalten gegen Brom- 
wasser. G. Hau bner. 550 
t-Butyldiguanid: Reaction. F. Emich. 18. 
Butyraldehydsulfosiinre: Darst. Eig. Zus. ihres Ba-Salzes, Const., Uberf. 
in Butyraldoximsulfosiiure, Reduetion zu Oxybutansulfosiure, Const. 
G. Haubner. 542, 546, 548—550, 552—-553. 
Butyraldoximsulfosiiure: Darst. Eig. Zus. ihres Ba-Salzes, Uberf. in 
Crotyl- und Butylamin. G. Haubner. 549—552. 
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Cadmium: Potentialditferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 287—302. 

Cadmiumsalz der Maleinsiiure 136 (Zd. H. Skraup.) 

Caffeesiiure: Darstellung aus dem Uberwallungsharz der Schwarzfohre, 
Eig. Zus., Acetylproduct, Uberf. in Hydrocaffeesiiure (s. auch Ferula- 
siiure). M. Bamberger. 446—450, 454—455. 

Calciumphosphat: Einw. von CO, auf Tricaleiumphosphat (Bildung von 

Dicaleiumphosphat und Caleiumearbonat), Léslichkeit des Tricaleium- 

phosphats in Caleiumhydroearbonat. Einw. von Eisenhydroxyd fiir sich 
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und mit CO. aut Tricaleiumphosphat (Bildung von 'Tetracalciumphos- 
phat). G. v. Georgievics. 566—d8L. 
Caleiumsalze von Methylpropylessigsiiure 596 (E. Stiassny), Methyl- 
propylmalonsiiure 593 (E, Stiassny), Salievlithylithersiure 401 (M. 
lL. 6w), y-Trichlor-£-oxy buttersiiure 561 (K. Garzarolli Edl.v.Thurn- 
aekhi. 
n-Capronsiiure: Trockene Destillation des Silbersalzes (Bildung von 
Silber, Kohle, Kohlensiure und Capronsiure). J. Kachler. 546—347. 
— Bildung aus Leuein dureh HJ. A. Kwis da. 424—425. 
Carbamid, s. Harnstoff. 
Carbonate, s. Natriumearbonat und -hydrocarbonat. 
Carbonyl: Quant. Best. des Carbonylsauerstoffes der Aldehyde und Ketone. 
H. Strache. 524—5382. 
Cellulose: Vergiihrbarkeit. R. Kerry und 8S. Frinkel. 355. 
p-Chinanisol: Einw. von HJ. Zd. H. Skraup. 4534. 
— Veihilten gegen HJ. A. Schubert und Zd. H. Skraup 689. 
Chinidin: Einw. von JH, Uberf. in eine isomere Base. Zd, H. Skraup. 
131-434. 
| Uberf. in die Jodhydrate von Dihydrojodchinidin und Dihydrojodapo- 
chinidin dureh HJ; Darst. der freien Basen daraus, Abspaltung des 
| JH aus denselben durch AgNO, oder Anilin. A. Schubert und Zd. 
H. Skraup. 667—678. 
Chinin: Giftwirkung, Einfluss auf den Leucocytengehalt des Blutes und die 
Harnsiiureausscheidung. J. Horbaczewski, 244—245, 
Uberf. in Hydrojodchininjodhydrat (Eig. Zus.) und Hydrojodchinin 
(Kig. Zus., Chloroplatinat). E. Lippmann und F. Fleissner. 327 bis 
330, 337. 

— Einw. von JH, Const. Zd. H. Skraup. 431—434. 

— Darst. seiner Homologen. E. Lippmann. 512—514. 

— Daist. von wasserfreiem Chinin, Uberf. durch HJ in ein Gemenge von 
Hvdrojodchinindijodhydrat und (wenig) Dihydrojodchininjodhydrat 
Uberf. in dic freie Base) und einen Kérper Cy Hi. Ny Oy (HJ)g, Const. 
A. Schubert und Zd. HW. Skraup. 6¢78—690. 

i-Chinin: Darst. aus Hydrojodchinin, Eig. Zus., Hydrat, Salze (Sulfat, 
Chlorhydrate, Chloroplatinat), Verb. mit Silhernitrat. E. Lippmann 
und F. Fleissner. 832—356. 

— Zus. desselben. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 688. 

Chininmethylhydroxyd: Uberf. desselben und se‘nes Jodids und Sulfats 
in Methylehinin. E. Lippmann. 512—515. 

Chinolin: Verhalten seiner Abkémmlinge bei der Oxydation; Oxydation 
des Chinolins durch KMnQ, in cone, H,SO,-Lésung zu Chinolinsiiure, 
in verdiinnter H,SO,-Lésung zu m-Chinolinbenzcarbonsiiure, G. v. 











Georgievies. 304—317. 
— Kinw. von HJ. Zd. H. Skraup. 454. 
— Anlagerung von Chlormethylalkohol. F. v. Wemmelmayr. 540. 
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Chinolin: Verhalten gegen HJ. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 689. 

ana-Chinolinbenzearbonsiiure: Verhalten gegen KMnQ, in conc. H,S0O,- 
Lésung. G. v. Georgievies, 311. 

m=Chinolinbenzcarbonsiiure: Bildung bei der Oxydation des Chinolius 
durch KMnO, in verd. H,SO,-Lisung. G. v. Georgievies. 312—313. 

o-Chinolinbenzearbonsiiure : Oxydation mit KMnQO, in conc, H, SO,-Losung 
zu Chinolinsiiure. G. v. Georgievies. 511—312. 

p-Chinolinbenzearbonsiiure : Darst. Eig., Oxydation mit K MnO, in schwetel- 
sauurer Losung zu Ameisensiiure und einer Nitrobenzolcarbonsiure ; 
Bildung aus p-‘Toluchinolin; Oxydation in alkalischer L6sung zu Chino- 
linsiure und Nitrobenzolearbonsiiure. G. v. Georgievies. 306—311, 
314—315. 

Chinolinsiure: Bildung aus o-Chinolinbenzcarbonsiure und Chinolin durch 
KMnQ, in cone. H,SO,-Lésung, aus p-Chinolinsulfosiiure durch alkali- 
sches KMnO,. G. v. Georgievies. 311—312, 316—317. 

p-Chinolinsulfosiure: Oxydation mit KMnQ, in alkalischer Lésung zu 
Oxalsiiure, ciner Nitrobenzolearbonsiiure und Chinolimsiiure. G. vy. 
(reorgievics. 316. 

Chitenin: Verhalten gegen HJ. Zd. H. Skraup. 454. 

5-Chloriithylalkohol, s. Glycolchiorhydrin. 

Chloriithylbenzylamin: Darst. Eig., Zas. seines Chlorhydrates. G. Gold- 
schmiedt und R. Jahoda,. 82—83. 

Chloral: Condensation mit Malonsiure zu +-Trichlor-2-oxybuttersiiure. K. 
Garzarolli Edl. v. Thurniaeckh. 556—5d9. 

Chlorbernsteinsiiure: Bildung aus Maleinsiiure. Zd. HW. Skrauyp. 120—125. 

Chlorhydrate von Amidoithylresorcinmonoiithylither 377 A. Kraus), 
Amidophenyldiphenylmethan 509(G. Koller), Benzylamin82(G, Gold- 
schmiedt und R. Jahoda), Benzylmorpholin 84 (G. Goldschmied t 
und KR. Jahoda), ¢-Chinin 355, 336 (E. Lippmann und F. Fleissney), 
Chlorithylbenzylamin 83 (G. Goldschmiedt und R. Jahods), Di- 
hydrojodapochinidin 774 (A. Schubert und Zd. H. Skraup), Dihvdro- 
jodehini ‘in 673 (A. Schubert und Zd. H. Skraup), Methyl-a-m-Xy- 
lylpyrazolon 216 (A. Klauber), Oxim des Salicylaldehydathylithers 
596 (M. Léw), Phenyldiguanid 15 (F. Emich), «-m-Xylvlantipyrin 219 
(A. Klauber), «-m-Xylylhydrazin 212 (A. Klauber). 

Chloride, s. Natriumehlorid, Quecksilberchlorid wid Chloroplatinate. 

Chiormethylaikohol: Eig., Zus., Einw. auf ‘Tl hioharnstotf und Harnstoff. 
ov. Hemmelmayr. 89—91, 94. 

— Einw. auf Pyridin und Chinolin. F. v. Hemmelmayr. 533—540. 
Chloroplatinate von »-Amido-o-Kresolithylither 8397 (M. Low), Amido- 
phenyldiphenylmethan 510 (G. Koller), ¢-Apochinin 332 (£. Lippmann 
und F. Fleissner), Benzylmorpholin 84 (G. Goldsehmiedt und R. 
Jahoda), -Chinin 336 (E. Lippmann und F. Fleissner), Crotyl- 
amin 416 (T. Schindler), Hydrojodapochinin 331 (E. Lippmann und 
F.Fleissner), Hydrojodechinin 550 (E.Lippmannundk. Fleissner), 
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Hydrojodcinchonin 663 (E. Lippmann und F. Fleissner), Kérper 
Cig Hog Ny O 675, 677 (A. Schubert und Zd. H. Skraup), Kérper 
Co9Ho4NoO, 675 (A. Schubert und Zd. H. Skraup), Methylehinin 513 
(E. Lippmann), Pyridinoxymethylhydroxyd 535 (F.v.Hemmelmayr). 

Chloroxybuttersiiure, s. -Trichlor-3-oxybuttersiure. 

Chlorwasser: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 
287—289. 

Chlorwasserstoff, s. Salzsiiure. 

Cinchonidin: Einw. von HJ. Zd. H. Skraup. 431—434. 

Cinchonin: Einw. von JH, Uberf. in i-Cinchonin, Const. Zd. H. Skraup. 
131—4534. 

— Uberf. durch HJ in das Jodhydrat des Dijodwasserstoffcinchonins 
‘Eig. Zus.); Uberf. des letzteren in das freie Dijodwasserstoffeinchonin, 
Bildung von Cinchonin daraus. G. Pum. 582—)8s8. 

— Uberf. in Hydrojodcinchonindijodhydrat (Eig., Identitit mit dem Dijod- 
wasserstoticinchoninjodhydrat von Skraup), Hydrojodecinchonin und 
Dijodwasserstoffeinchonin. E. Lippmannund F. Fleissner.661—666. 

-Cinchonin: Bildung (?). G. Pum. 587. 

Cinchotenin: Verhalten gegen HJ. Zd. H. Skraup. 434. 

Contactwirkungen bei Umlagerungen, insbesondere beim Ubergang von 
Maleinsiiure in Fumarsiiure. Zd. H. Skraup. 141—145. 

Crotonaldehyd: Uberf. in das Oxim (daneben Bildung eines wahrscheinlich 
isomeren Ols); Eig., Zus. des Oxims, Uberf. in Crotonsiiurenitril. 'T. 
Schindler. 410—412. 

— Darst., Uberf. in Oxybutandisulfosiiure durch scliwefelige Siiure. G. 
Haubner. 541—541. 

— Uberf. seines Oxims in Crotonsiiurenitril. 1. Schindler. 637—638. 

Crotonaldoxim: Darst., Eig., Zus., Uberf. in Crotonsiiurenitril, Reduction zu 
Crotylamin, Const.; Bildung eines Isomeren. T. Schindler. 410—412. 
415—418. 

— Uberf. in das Nitril. T. Sehindler. 637—6338, 

a-(Crotonsiiurenitril: Identitit mit dem sog. Allyleyanid, Darst. aus 
Allylbromid, Uberf. in «$ Dibrombuttersiureamid und «4-Dibrom- 
buttersiiure. F. Lippmann. 402—409. 

— Darst. aus Crotonaldoxim, Eig., Zus., Identitat mit dem sog. Allyl- 
eyanid. Uberf. in «%-Dibrombutyramid und «$-Dibrombuttersiiure. 
T. Schindler. 412—41)5. 

— Bildung aus Crotonaldoxim. T. Schindler. 637—638. 
Crotylalkohol: Bildung aus Oxybutansulfosiure. G. Haubner. 554—555. 
Crotylamin: Darst. Eig.; Eig. und Zus. des Chloroplatinats; Bromirung. 

T. Schindler. 415—417. 

— Bildung aus Butyraldoximsulfosiure. G. Haubner. 550—552. 

p-Cumarsiiure: Darst. aus dem Uberwallungsharz der Fichte, Eig., Ubert. 
in Hydro-p-Cumarsiiure. M. Bamberger. 458—460. 
Cyankalium, s. Kaliumeyanid. 
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Daphnetin: Fiirbevermégen. St. v. Kostanecki und E. Schmidt. 322. 

Diithylamin: Einw. seines Chlorhydrats auf Dicyandiamid, Riickbildung 
aus Diithyldiguanid. F. Emie b. 17—18, 20. 

Diiithyldiguanid: Darst.,Eig., Zus. seines sauren Sulfats, Sulfat des Diiithyl- 
diguanidkupfers, Verhalten des Diithyldiguanidnickels und -kobalts, 
Spaltung durch Atzbaryt (Bildg. von NH. und Diiithylamin). F. Emich. 
17—2v. 

Diithylprotocatechusiiure, s. Protocatechudiiithylithersiiure. 

i 


371, 375. 

Diazoamido-p-Tolunitril: Bildung. 8. v. Niementowski. 624. 

2%-Dibrombuttersiiure: Bildung aus «-Crotousiiurenitril und aus ihrem 
Amid. Eig. F. Lippmann. 407—409. 

— Bildung aus Crotonsiiurenitril. T. Schindler. 413—415. 
— s. auch «%-Dibrombutyramid. 

Dibrombutylamin: Darst., Eig. des Chloroplatinats. T. Schindler. 417. 

22-Dibrombutyramid: Darst. aus x-Crotonsiurenitril, Eig., Zus., Uberf. in 
die Saure. F. Lippmann. 407—409. 

— Darst. aus Crotonsiurenitril, Eig. Zus. T. Schindler. 413—415. 

Dibromorcindimethyliither: Darst. Eig. Zus. A. Kraus. 200. 

Dichte des Harzes von Doona zeylanica Thw. 102 (E. Valenta), von 
Crotonsaurenitril412 (T. Schindler), verdiinnter Tartratlésungen 611 
bis 617 (S. Sonnentnhal). 

Dicyandiamid: ‘Vheoretisches iiber die Einw. von Aminen auf dasselbe, 
Einw. von Diiithylaminchlorhydrat (Bildung von Diiithyldiguanid) und 
von Diphenylaminehlorhy¢rat (Bildung von %3-Diphenyldiguanid). F. 
E mich. 8—10, 17—18, 20. 

Didym, s. Neodym und Praseodym. 

Diguanid: Const., Kinw. von Barytwasser aut sein saures Sulfat (Bildung 
von Harnstoff und Guanidinearbonat), Verhaltea gegen CuSO, und 
CHCl. F. Emich. 7, 11—12, 18. 

Diguanide: Allgemeines tiber dieselben, Verhalten gegen Barytwasser, 
Const. der substituirten Diguanide, Reaction mit CuSO,, Lauge und 
Chloroform. F. Emich. 5—11, 18. 

Dihydrojodapochinidin: Darst. seines Jodhydrats aus Chinidin, Kig., Zus., 
Obert. in die freie Base; Eig., Zus. der letzteren, Salze (Chlorhydrat, 
Nitrat), Uberf. in eine Base Cy Hoy Ny Og (Eig. Zus., Chloroplatinat) 
durch AgNO,; Bildung dieser Base und des Dihydrojodids beim Er- 
hitzen des Dihydrojodapochinidinjodhydrats mit Anilin; Verhalten des 
Dihydrojodapochinidinjodhydrats gegen HJ. A. Schubert und Zd. 
H.Skraup. 668-—678. ' 

Dihydrojodchinidin: Darst. seines Jodhydrats aus Chinidin, Kig., Zus., 

Uberf. in die freie Base; Eig., Zus. der letzteren, Salze (Chlorhydrat . 
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Oxalat), Uberf. in eine Base Cy) Hy, Ny 0, (Eig., Zus.. Chloroplatinat) 
durch AgNO,. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 668—675. 
Dihydrojodcinchonin, s. Dijodwasserstoffcinchonin. 
Dijodwasserstoffcinchonin: Darst. aus Cinchonin, Eig., Zus., Salze (Jod- 
hydrat, Nitrat, Sulfat), Einw. von Natriumiithylat (Bildung von 7-Cin- 
chonin? und Cinchonin), Einw. von Silbernitrat (Bildung von Cinchonin). 
Reduetion. G. Pum, 582—)88. 





— Identitaét seines Jodhydrats mit Hydrojodcinchonindijodhydrat, Darst. 
des Dijodwasserstoffcinchonins, Uberf. in Hydrojodcinchonin, bildg. 
aus diesem und dessen Dijodhydrat, Spaltung in diese beiden Koérper. 
E. Lippmann und F. Fleissner. 662, 664—666., 

Dimethylorein: Const., Darst., Eig., Zus., Verhalten bei der Methylirung: 
Darst., Kig., Zus. eines zweiten (isomeren) Dimethylorcins, Eig. seines 
iusters, Const. A. Kraus. 193—197, 203—204. 

Dimethylorcindimethylither: Darst., Eig., Zus.,Const. A. Kraus. 195 bis 
195, 197 -- 199. 

Dimethylprotocatechusiure, s. Veratrumsiiure. 

2, 3) Dimethyl-x-m-Xylylpyrazolon, s. x-m-Xylylantipyrin. 

Dinitroveratrol: Darst. aus m-Hemipinsiure, Eig., Zus. 0. Rossin. 490 
bis 492. 

Dioxyphenylpropionsiure, s. Hydrocafteesiure. 

Dioxyphtalsiiuren, s. Nor-m-hemipinsiiure. 

Dioxyzimmtsiiure, s. Caffeesiiure. 

Diphenylamin: Linw. seimes Chlorhydrats auf Dievandiamid, Riickbildung 
aus £-Diphenyldiguanid. F. Emich. 20—22. 

Diphenylearbonsiiure, s. p-Phenylbenzoésiiure. 

2-Diphenyldiguanid: Nomenclatur, Kig., Reaction mit CuSO, und CHCls, 
Darst., Zus., Salze (Nitrat, Sulfate), Einw. von CaO (Bildung von Di- 
phenylamin). F. Emich. 11, 18, 20—22. 

Diphtalyl: Const., Bildung aus Phtalaldehydsiureithylester, Eig. (s. auch 
Tetramethoxyhydrodiphtalyl und Tetraoxydiphtalyl). G. Gold- 
schmiedt und L. Egger. 6J—63. 

Diphtalylsiiure, s. Tetramethoxydiphtalylsaure. 

Dissociation verdiinnter Tartratlbsungen. 8S. Sonnenthal. 606—607. 
612—619. 

Doonazeylanica Thw.: Untersuchung des Harzes derselben. KE. Vale nta. 
98— 106. 


Doppelbindung: Theorie derselben. Zd. H. Skraup. 146—150. 

Drehungsvermégen, optisches des 7-Chinins 333 (J. Mauthner. 
Historisches tiber die Beziehungen zwischen dem molekularen Dreh- 
vermigen der Siiuren und ihrer Salze; Drehvermigen sehr verdiinnter 
Weinsiiurelésungen; Beschreibung des Apparats; Drehvermégen ver- 
diinnter L6sungen neutraler (K, Na, NH,, Li) und saurer(K, Na) Tartrate. 
S. Sonnenthal. 603—619. 
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Eisen: Potentialditferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 2837—302. 
— Verhalten gegen Wasserstotf. G. Neumann und F. Streintz. 656 





i bis 657. 
Eisenhydroxyd: Einw. auf Tricalciumphosphat. G. v. Georgievies. 575 
bis DSL. 
; Elektrochemie: Bezichung zwischen Reactionswiirme und Potentialditte- 
j renz, Einfluss von Concentration und ‘Temperatur auf letztere ; Methode 





zur Best. von Potentialdifferenzen, LlTotentialdifferenzen zwischen 
Metallen, Kohle, Wasser und Gasen, zwischen Metallen (Mg, Al, Fe, 
Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Sn, Hg, Pb, Graphit) und Wasser, Chlorwasser, 





und Flusssiiure. f. Exner. 276 —305. 

| — s. auch Accumulatoren. 

| Emissionsspectra des Neodym- und Prascodymoxydes. L. Haitinger, 
562—367. 

Eosin: Const. J. Herzig. 169. 

Essigsiiure: Abscheidung aus dem z-Harz von Doona zeylanica Thw. E. 
Valenta. 104. 

— Bildung aus Natriumiithvlat durch den Luftsauerstoff. F. v. Hemme |I- 
mayr. 155—157. 

— Trockene Destillation ihres Silbersalzes (Bildung von Silber, Kohle, 
Essigsiiure und Kohlensiiure), Zersetzung des Silbersalzes durch Wasser 
bei hoher Temp. (Bildung von Silber, Kohlensiure und Essigsiiure. 
J. Kachler. 340—344. 

— Bildung aus Trimethylacetaldehyd. C. Gliieksmann. 557—361. 

— Bildung aus Glycocoll. A. Kwisda. 421. 

— Bildung aus 2-Buttersulfosiiure. G. Haubner. 540. 

— s. auch Acetate. 

Enxanthon: Analogie seiner Abkiémmlinge mit den Quercetinderivaten; 
Eig. Zus. des Acetylderivats; Darst., EKig., Zus. seines Monoiithv!- 
iithers, Uberf. in Monoacetylmonoiithyleuxanthon (Eig. Zus.) und in 
Diiithyleuxanthon; Eig. Zus. des letzteren, Uberf. in Monoiithyleuxan- 
thon durch alkoholisches Kali, in ein isomeres Monoithyleuxanthon 
Kig. Zus.) dureh cone. Schwefelsiure; Const, des Euxanthons, Ver- 
halten gegen Atzkali. J. Herzig. 161 —171. 


Ps 


Farbstoff aus den Blumenblittern von Gentiana rerna: Darst. Eig. G.G old 
schmiedt und R. Jahoda. 479—480. 

Fehling’sche Lésung: Anwendung zur quant. Best. des Phenylhydrazins. 
H. Strache. 526—532. 

Ferrocyanid von Metiivl-z-i-Xylylpyrazolon 217 (A. Klauber. 





5 Bromwasser, Jodwasser. Salzsiiure. Bromwasserstott. Jodwasserstott 
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Ferulasiiure: Darst. aus dem Uberwalluogsharz der Schwarzfohre, Eig. 
Zus., Vorkommen im Uberwallungsharz der Fichte. M. Bam berger. 
452—455, 461. 

Fisetin: Zus. J. Herzig. 176. 

— Darst.; Darst. Eig. Zus. des Acetylfisetins; Eig. Zus. des Methylfise- 
tins und Athylfisetins; Oxydation des Fisetins in alkalischer Lésung 
zu Protocatechusiiure und Resorcin; Einw. von alkoholischem Kali auf 
Athylfisetin (Bildung von Diiithylprotocatechusiure und Athylfisetol) 
und auf Methylfisetin (Bildung von Dimethylprotocatechusiiure und 
Methylfisetol). J. Herzig. 177—190. 

Fisetol: Bildung seines Diiithylithers (Athylfisetol) aus Athylfisetin, Eig. 
Zus. des Athers, Uberf. in den Triithyliither (Eig. Zus.); Uberf. des 
Athylfisetols in Resorcin; Bildung seines Dimethylithers (Methylfise- 
tol) aus Methylfisetin, Eig., Zus., Uberf. in den ‘Trimethylither (Eig. 
Zus.) und in den Athyldimethylither (Eig. Zus.); Const. des Fisetols. 
J. Herzig. 184—190. 

Fluorescein: Const. J. Herzig. 168—169. 

Fluorwasserstoff, s. Flusssiure. 

Flusssiiure: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 
300—302. 

Formaldehyd: Bildung aus Methylenthioharnstoff und Methylenharnstoff. 
F. v. Hemmelmayr. 93—96. 

— Bildung aus Pyridinoxymethylhydroxyd. F. v. Hemmelmayr. 538 
bis 539. 

— Salzsiureverbindung desselben, s. Chlormethylalkohol. 

Fruchtzucker: Vorkommen in den Blumenblittern von Gentiana rerna. 
G. Goldschmiedt und R. Jahoda., 480. 

Fumarsiiure: Allgemeines iiber ihre Bildung aus Maleinsiiure, Best. der 
Fumarsiure; Umlagerung der Maleinsiiure in Fumarsiure durch Wasser 
oder beim Erhitzen fiir sich (daneben Bildung von Apfelsiure). Uherf. 
der Fumarsiiure in Apfelsiiure, Bildung daraus; Bildung aus Malein- 
siure durch Mineralsiiuren (mittelst HCl neben Chlorbernsteinsiure), 
Verhalten der Fumarsiiure gegen HCl, Bildung aus Maleinsiiure durch 
HJ, HNO,, Oxalsiiure, Fettsiiuren, Malonsadure, 7-Bernsteinsaéure, durch 
Zersetzing von Metallsalzen der Maleinsiure mittelst HS oder des 
Ba-Salzes durch H,SO,, durch H,S und SO,, durch HNO, und SO,, 
Alkohol oder Aldehyd; Eig. des Fumarsiiure-p-Brombenzylesters, Bil- 
dung aus dem Maleinsiiureester; Bildung von Fumarsiiure beim Er- 
hitzen maleinsaurer Salze. Zd. H. Skraup. 107—145. 


G 
Giihrungsmilchsiiure, s. Milchsaure. 


Gallein: Const. J. Herzig. 169. 
Galloflavyin: Const. J. Herzig. 169. 
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Grase ; Potentialdifferenzen gegen teste und fliissige Kérper. F. Exner. 283. 

Gentiana verna: lsolirung der darin enthaltenen Bestandtheile (Farbstott 
Zucker, Gentiol, Kérper C3, Hg,03; und ein bei 240° sechmelzender 
Korper). G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 479—485. 

Gentiol: Darst. aus den Blumenblittern von Gentlana verna, Eig. Zus. 
(CgoHyg03), Acetylproduct, Oxydation, Einw. von HNOs,, von schmel- 
zendem KHO, Destillation mit Zinkstaub. G. Goldschmiedt und R. 
Jahoda. 479—484. 

Gentisein: Darst. Eig. Zus., Acetylproduct. St. v. Kostanecki. 207—210. 

— Uberf. in den Dimethyliither (Gentisinmonomethylither); Eig. Zus. des 
Athers, Acetylderivat, Const. St. v. Kostanecki und E. Schmidt. 
319—322. 

Gentisin: Historisches, Ubert. in Gentisein, Verhalten. St. v. Kostanecki. 
205— 207, 209—210. 

— Uberf. in den Monomethylither (Gentiseindimethylither); Eig. Zus. des 
Athers, Acetylderivat; Ahulichkeiten mit dem Quercetin. St. v. Kosta- 
neckiund E. Schmidt. 318—822. 

Germanium: Abwesenheit in Zinnverbindungen. G. Neumann. 515 bis 
516, 518. 

Glutaminsiiure: Spaltung durch Jodwasserstoff in CO,, NH, und Butter- 
siiure. A. Kwisda. 426. 

Glycocoll: Einw. von Jodwasserstoff (Bildung von Essigsiure und NH). 
A. Kwisda. 420—421. 

Glycolechlorhydrin: Einw. auf Benzylamin. G. Goldschmiedt und R. 
Jahoda. 81—85. 

Glycosamin: Verhalten gegen Reagentien, Uberf. in Pentabenzoylglycos- 
amin (Eig. Zus., Identitit mit dem Tetrabenzoylglycosamin von 
Kueny). G. Pum, 435—440. 

Gold: Quantitative Bestimmung mittelst Hydroxylamin, Gewinnung aus 
Abfillen. A. Lainer. 640—641. 

— Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 654. 

Goldchloriddoppelsalz von Phenylguanidin 17 (Ff. Emich). 

Graphit: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten und Gase. F. Exner. 
283, 287—302. 

Guanidin: Bildung aus Diguanid, Verhalten von Lisungen, die Guanidin- 
earbonat und Harnstoff enthalten; Bildung aus Methyldiguanid und 
Phenvldiguanid. F. Emich. 11—12, 14—15, 17. 

— Darst. Eig. Zus. seines Pikirates, Erkennung und Best. des Guanidins, 
Verhalten gegen NabrO und gegen Bacterien. F. Emich. 23—28. 


H. 


Harn: Best. des Acetons in demselben. H. Strache. 531—532. 

Harnsiiure: Darst. aus der Milzpulpa, Bildung aus anderen Organen durch 
oxydirtes Blut, Vorkommen in Gehirn und Lunge vom Kalb, Bildung 
im normalen Siiugethierorganismus, Ausscheidung unter dem Einfluss 
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von Chinin, Atropin, Pilocarpin, Antipyrin, Antifebrin und beipayto- 
logischen Zustinden. Vorkommen im Elefantenharn. J. Horbaezewski. 
91 —263, 267—275. 

Harnstoff: Bildung aus Diguanid, Trennung von Guanidincarbonat, Zer- 
setzung des Harnstoffs durch Eindampfen seiner Lésung bei Gegen- 
wart von Guanidincarbonat, Bildung aus Methyldiguanid, Schmelzp. 
von Gremischen desselben mit Methylharnstoff, Bildung aus Phenyl- 
diguanid. F. Emich. 11—14, 17. 

— Einw. von Chlormethylalkohol (Bildung von Methylenharnstoff). Riick- 

bildung aus diesem. F. v. Hemmelmayr. 94—97. 

Harz von Doona zeylanica Thw.: Eig., Zerlegung in drei Harze (x,-2- und 
+-Harz); Eig. Zus. der letzteren, Nitrirung des «-Harzes. E. Valenta. 
98—106. 

Harze, s. auch Uberwa!lungsharze. r 

Hemipinsiiure: Bildung ihres Athylesters bei der Einwirkung von Cyan- 
kalium auf Opiansiiureester und Tetramethoxydiphtalyl. G. Gold- 
schmiedt und L. Egger. 74—76, 78—79. 

m-Hemipinsiiure: Historisches, Silbersalze, saurer und neutraler Athyl- 
ester, Einw. von HNO, (Bildung von Dinitroveratrol), Einw. von HCl, 
Einwirkung von HJ (Bildung von Nor-m-hemipinsiiure). O. Rossin. 
486—494. 

Hemipinsiureanhydrid: Einwirkung von Zinkstaub und Eisessig. Bildung 
aus Tetramethoxydiphtalylsdure. G. Goldschmiedt und L. Egger. 
61, 71. 

Heptylsiiuren, s. Onanthylsiiure. 

Hexylsiiuren, s. Methylpropylessigsiure und Capronsiiure. 

Holzgeist: Best. des Acetons in demselben. H. Strache. 531—532. 

Homophtalonitril, s. a-Methyl-o-phtalonitril. ; 

Homophtalsiiuren, s. Toluoldicarbonsiiuren. 

Hydrazone: Verhalten gegen Fehling’sche Lésung. H. Strache. 528. 

Hydrobergaptenmethylithersiiure, s. Methylhydrobergaptensiure. 

Hydroecaffeesiiure: Darst. Eig. Krystallform (J. Hockauf).M. Bamberger. 
450— 452. 

Hydro-p-Cumarsiiure: Darst. Eig., [dentitiit mit der Hydronaringeninsaure. 
M. Bamberger. 460—461. 

Hydrodiphtalyl, s. Tetramethoxyhydrodiphtaly]. 

Hydrojodapochinin: Darst. Eig. Zus. seines Jodhydrats und der freien 
Base, Chloroplatinat, Uberf. in 7¢Apochinin. E. Lippmann und 
F. Fleissner, 350—331. 

— s. auch Kiérper C,gHo oNoO, (HJ)s. 

Hydrojodchinin: Darst. Lig. Zus. seines Jodhydrates und des freien Hydro- 
jodchinins, Chloroplatinat, Uberf. in Hydrojodapochinin und in7-Chinin; 
Einw. von verdiinnter Jodwasserstoffsiure. E. Lippmann und F. 
Fleissner. 328—330, 332, 337. 
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Hydrojodchinin: Darst. seines Dijodhydrats aus Chinin (Eig. Zus.), Uberf. 
in die freie Base (Eig. Zus., enthilt Dihydrojodchinin, Salze). A. 
Schubert und Zd. H. Skraup. 679—6s84, 687—689. 

Hydrojodcinchonin: Identitit mit Dijodwasserstoffeinchonin. G. Pum. 
D86—D87. 

— Darst. Eig. seines Dijodhydrats, Identitiit mit dem Dijodwasserstott- 
cinchoninjodhydrat von Skraup, Uberf. in freies Hydrojodecinchonin 
(Eig. Zus., Uberf. in das Dijodhydrat durch verdiinnten JH, Chloro- 
platinat) und in Dijodwasserstoffcinchonin. E. Lippmann und 
F. Fleissner. 661—666. 

Hydrokaffeesiiure, s. Hydrocaffeesiiure. 

Hydronaringeninsiiure: Identitit mit der Hydro-p-Cumarsaure. M. Bam- 
berger. 461. 

Hydroxylamin: Anwendung zur quantitativen Best. des Silbers und Gol- 
des, sowie zur Gewinnung dieser Metalle aus Salzen und Abfiillen. 
A. Lainer. 639—641. 

— s. auch Oxime. 

Hypoxanthin: Darst. aus der Milzpulpa. J. Horbaezewski. 221—226. 


J. 


Jod: Quantitative Best. in den Jodwasserstotf- Additionsproducten der 
Chinaalkaloide. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 680. 

Jodhydrate von Dihydrojodapochinidin 668 (A. Schubert und Zd. H. 
Skraup), Dihvdrojodchinidin 668 (A. Schubert und Zd. H. 
Skraup), Hydrojodapochinin 330 (E. Lippmann und F. Fleissner), 
Hydrojodchinin 328 (E. Lippmann und F. Fleissner), Hydrojod- 
cinchonin (Dijodwasserstoffcinchonin) 583 (G. Pum) und 662 (E. Lip p- 
mann und F. Fleissner). 

Jodhydroapochinin, -chinin und -cinchonin, s. Hydrojodapochinin, -chinin 
und -cinchonin. 

Jodwasser: Potentialdifferenzen gegen Metalle. F. Exner. 292. 

Jodwasserstoff: Einw. auf schwefelhaltige Substanzen, Abspaltung der 
Sulfogruppe durch denselben. R. Benedikt und M. Bamberger. 
1—4. 

— Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 297—300. 
— Kinw. aut Amidosiiuren. A. Kwisda, 419—430. 


K. 


Kaffeesiiure, s. Caffeesiure. 

Kaliumeyanid: Historisches itiber seine Einwirkung auf Aldehyde. Einw. 
auf Opiansiiure und Opiansdureester, Opiansiiureanhydrid, Phtalal- 
dehy dsiureiithylester und Tetramethoxydiphtalyl. G. Goldschmiedt 
und L. Egger. 49—59, 62—65, 74—80. 
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Kalinmpermanganat: Verhalten gegen tellurige Siiure. B. Brauner. 
31—4s8. 

Kinw. aut Chinolinabkémmlinge. G. v. Geor gievies. 304—317. 

Kaliumsalze der Weinsiiure 611, 616 (S. Sonnenthal). 

Kaliumsulfat: Verhalten gegen Jodwasserstoft, stérender Einfluss des- 
selben bei Methoxylbestimmungen. R. Bene dikt und M. Bamberger. 
2—3. 

Katalyse, s. Contaktwirkungen. 

Ketone: Verhalten ihrer Hydrazone gegen Fehling’sche Lisung, quant. 
Best. des Carbonylsauerstoffes in denselben. H. Strache. 524—532. 

Kobelt: Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 
H58—b660. 

Koérper C,;H,,0: Bildung aus £-Trimethylmilchsiiure (neben einem Poly- 
meren), Hig. Zus., Oxydation zu Essigsiure und CO,. C. Gliieksmann. 
307—361. 

Kérper C,;H,,0;: Bildung aus Opianséure und Aceton, Eig. Zus. Const. 
G. Goldsehmiedt. 475—478. 

Koérper C,.11,,0,: Bildung aus Opiansiiure und Acetophenon. G. Gold- 
schmiedt. 476—478. 

Kérper C,,H..N.0,: Bildung aus Dihydrojodapochinidin, Eig. Zus. Chloro- 
platinat. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 675—677. 

Kérper C,,H,.N,0,(HJ), aus Chinin: Darst. Eig. Zus., Uberf. in ein Gemisch 
der Basen C,gHs.N.0o(HJ). und C, gHs.N,0,(HJ), Salze, Einw. von HJ. 
A. Schubert und Zd. H. Skraup. 684—62x9. 

- s. auch Hydrojodapochinin. 

Koérper C,,H.,N.0,: Bildung aus Dihydrojodchinidin, Eig. Zus., Chloro- 

platinat. A. Schubert und Zd. H. Skraup. 675. 


Kérper C.3H..0,: Bildung aus Opiansiiure und Aceton, Eig. Zus., Const. 


Gy. Goldsehmiedt. 475, 477—478. 

Koérper (€;,.H,,03, s. Gentiol. 

Korper C,.H;,N,0,: Darst. aus a-m-Xylylhydrazin und Acetessigester, 
Kig. Zus., Ubert. in x-m-Xylylmethylpyrazolon und Xylylantipyrin. 
A. Klauber, 212—215, 217. 

Kérper Cs.H,,03: Darst. aus den Blumenblittern von Gentiana verna, Eig. 
Zus. G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 484—485. 

Kohle: Potentialdifferenzen gegen Luft, H.,, O, und CO,, sowie gegen 
Fliissigkeiten. F. Exner. 283, 287—302. 

Kohlendioxyd: Poteutialdifferenzen gegen Zn, Cu, Kohle und H,0. 
Pr. Exner. 283. 

— Kinw. auf Tricaleiumphosphat allein und bei Gegenwart von Eisen- 

hvdioxyd. G. v. Georgievics. 566—581. 

Kohlensiiure, s. Kohlendioxyd. 

Krystallform von Hydrokaffeesiiure 451 (J. Hockauf), Nor-m-hemipin- 
siiure 495 (V. v. Lang). 
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Kupfer: Potentialdifferenzen gegen Luft, H,, O. und CO,, sowie 
Fliissigkeiten. F. Exner. 283, 287—302. 


regen 
— Verhalten gegen Wasserstofft. G. Neumann und F. Streintz. 655 
bis 656. 


Kupfersulfat, s. Fehling’sche Lésune. 


L. 

Lactose, s. Milchzucker. 

Leuchtsteine: Spectrum neodymhaltiger Leuchtsteine. L. Haitinger. 363. 
365—365. 

Leucin: Spaltung durch Jodwasserstoff in NH, und »-Capronsiiure, Const. 
A. Kwisda. 423— 425. 

Lithiumsalz der Weinsiiure 609, 615 (S. Sonnenthal). 

Léslichkeit: Methode, Léslichkeit von Natriumearbonat und Natriumbi- 
carbonat in Kochsalzlésungen. K. Reich. 464—473. 


— von Methylenharnstoff 94 (F. v. Hemmelmayr), Methylenthioharnstott 


91 (F.v. Hemmelmayr), methylpropylessigsaurem Ag und Ca 5&4, 
094, 596 (E. Stiassny), Tellurdioxyd 34 (B. Brauner), trimethy|- 
essigsaurem Ag 600 (E. Stiassny). 

Lésungen, s. Salzlésungen. 

Luft: Potentialdifferenzen gegen Zn, Cu, Kohle und HO. F. Exner. 285. 


M. 

Magnesium: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Ex ner. 2837—302. 

Magnesiumoxyd: Emissionsspectrum neodymhaltiger Magnesia. L. Hai- 
tinger. 364—365. 

Malecinsiiure: Allgemeines iiber ihre Umlagerung in Fumarsiiure; Um- 
lagerung durch Wasser oder beim Erhitzen fiir sich (daneben Bil- 
dung von Apfelsiiure), Nachweis der Maleins‘iure; Uberf. in Apfel- 
siiure, Bildung daraus; Umlagerung durch Sauren (Bildung von 
Chlorbernsteinsiiure neben Fumarsiure durch HCl, Umlagerung durch 
HJ, HNO, und durch Siuren bei Gegenwart von Salzen), Ver- 
halten der Maleinsdiure gegen Kaliumnitrit, Schwefelsiiure, Benzol- 
sulfosiiure, Oxalsiure: Einfluss des elektrischen Leitvermégens; Ver- 
halten gegen Fettsdiuren, Malonsiiure, ¢-Bernsteinsiiure, Glutarsiiure, 
Brenzweinsiiure, Dimethylmalonsiiure, Athylmalonsiiure, Phloroglucin- 
carbonsiiure, Dioxyweinsaure; Reinigung der Maleinsiure; Umlaverung 
der Maleinsiure beim Zersetzen ihrer Cu-, Pb-, Ag-, Ni-, Cd-(Zus.) und 
Zn-Salze durch HS und des Barytsalzes dureh H,SO,: Verhalten des 
Ag-Salzes gegen HCl]; Umlagerung dureh H,S und SO.; Verhalten von 
Maleinsiiurelisungen gegen HS, SO., Acetessigester, Essigester, A|- 
dehyd, Paraldebyd, Essigsiureanhydrid, HNO, und SO, oder Alkohol 
oder Aldehyd, Verhalten gegen Atzkali; Const.; Eig. des Malein- 
siure-p-brombenzylesters, Umlagerung durch Jod, HCl oder HNO, in 
Kisessig und Essigsiiureanhydrid: Verhalten maleinsaurer Salze beim 
Erhitzen. Zd. H. Skraup. 107—14). 





SE RR ig 


- 

























714 


Malonsiiure: Condensation mit Chloral zu +-Trichlor-f-oxybuttersiure. 
K. Garzarolli Edl. v. Thurnlackh. 556—559. 

— Uberf. in Propylmalonsiiureester. E. Stiassny. 592. 

Meerwasser: Untersuchung des Wassers des dOstlichen Mittelmeeres. 
K. Natterer. 323—325. 

Mereaptan, s. Athylmercaptan. 

Metalle: Potentialdifferenzen gegen Gase und Fliissigkeiten. F. Exner. 
283, 287—302. 

Methoxylbestimmung: Stérender Einfluss schwefelhaltiger Substanzen. 
R. Benedikt und M. Bamberger. 1—4. 

Methyl: Verdriingung von Athyl durch die Methylgruppe. E. Stiassny. 
990—591. 

Methylither und -ester von Bergaptensiiure 384 (C. Pomeranz), Di- 
methylorcin 197, 203 (A. Kraus), Fisetin 180, 187 (J. Herzig), Fisetol 
187 (J. Herzig), Gentisin 318 (St. v. Kostanecki und E. Schmidt), 
Methylbergaptensiiure 385 (C. Pomeranz), Methylpropylacetessig- 
siure 590 (E. Stiassny), Orein 199 (A. Kraus), 4-Trichlor-f-oxy- 
buttersiiure 562 (kK. Garzarolli Edl. v. Thurnlackh). 

Methylalkohol: Oxydation des Natriummethylats durch den Luttsauerstoff 
zu Ameisensiiure und Kohlensiure unter Austritt von Methylalkohol. 
Fr. v. Hemmelmayr. 152—155. 

— s. auch Holzgeist. 

Methylamin: Bildung. F. Emich. 13. 

Methylbergaptensiure: Darst. Eig. Zus., Methylester, Einw. von Natrium- 
amalgam (Bildung von Methylhydrobergaptensiure), Const. C. Pome- 
ranz. 383—3X6, 391—392. 

Methyl-)-butylketon, s. Pinakolin. 

Methylehinin: Darst. aus Chininmethyljodid und Chininmethylhydroxyd. 
Eig. Zus. des Chloroplatinats. E. Lippmann. 512—514. 

Methylchinoline, s. p-Toluchinolin. 

Methyldiguanid: Zus. seines sauren Sulfats, Einw. von Atzbaryt (Bildung 
von NHs, Methylamin, Harnstoff, Methylharnstoff, Guanidincarbonat 
und vielleicht Methylguanidin), Verhalten gegen CuSO, und CHCl,. 
F. Emich. 12—15, 18. 

Methylenchlorhydrin, s. Chlormethylalkohol. 

Methylenharnstoff: Darst. Eig. Zus., Const., Spaltung durch Sauren (Bil- 
dung von Formaldehyd und Harnstoff). F. v. Hemmelmayr. 94—97. 

Methylenthioharnstoff: Darst. Eig. Zus. Const., Zersetzung durch Sauren 
(Bildung von Formaldehyd und Thioharnstoff). F. v. Hemmelmayr. 
90—94. 


Methylfisetol, s. Fisetol. 

Methylguanidin: Bildung (?) aus Methyldiguanid. F. Emich. 14—15. 

Methylharnstoff: Bildung aus Methylguanidin, Schmelzp. von Gemischen 
desselben mit Harnstoff. F. Emich. 12—14. 

Methylhydrobergaptensiiure: Darst. Eig. Zus. C. Pomeranz, 391. 
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Methylmereaptan: Bildung. R. Benedikt und M. Bamberger, 2. 


‘ 


Methylnorhemipinsiure: Bildung. G. Goldschmiedt und L. Egger. 


(3—T4. 
Methylnor-2-hemipinsiiure: Bildung. O. Rossin. 493—494. 
a-Methyloxyphtalanil: Darst. Eig. Zus., Uberf. in a-Methyloxyphtalanil- 
siure. 8. v. Niementowski. 631—633. 
a-Methyloxyphtalanilsiiure: Darst. Eig. Zus. 8S. v. Niementowski. 632 
bis 633. 
a-Methyl-o-phtalonitril: Darst. Eig., Ubert. in a-Methyl-o-phtalsiiure. 8. v. 
Niementowski. 623—625. 
au=-Methyl-o-phtalsiiure: Darst. und Eig. ihres Nitrils; Darst. der freien 
Saure daraus, Eig. Zus.; Darst. Eig. Zus. des Anhyvdrids, Imids, Amids, 
p-Tolylimids, a-Methyloxyphtalanils und der a-Methyloxyphtalanil- 
siure; Vergleich mit den entsprechenden Derivaten der Phtalsiiure. 
S. v. Niementowski. 623—636. 
Methylpropylacetessigsiiure: Darst. Eig. Zus. ihres Methylesters, Uberf. in 
Methylpropylessigsiiure. E. Stiassny. 590—591. 
Methylpropylessigsiiure: Darst. aus Propylacetessigester; Darst. aus 
Methylpropylmalonsiiure; Eig. Zus. und Léslichkeit des Ag- und Ca- 
Salzes. E. Stiassny. 590—591, 594—599. 
Methylpropylmalonsiure: Darst. ihres Athylesters aus Propylmalonsiure- 
ester, Kig. Zus.; Eig. Zus. des Ca-Salzes; Eig. der freien Siiure, Uber. 
in Methylpropylessigsiiure. E. Stiassny. 593—594. 
Methylschwefelsiiure: Verh. ihres K-Salzes bei der Methoxylbestimmung 
(Bildung von Mercaptan). R. Benedikt und M. Bamberger. 2. 
Methyl-a-m-Xylylpyrazolon: Darst. Eig. Zus., Ubert. in Xylylantipyrin, 
Salze (Chlorhydrat, tcrrocyanid). A. Klauber, 213, 215—217. 
Milchsiiure (Gihrungsmilchsiiure): Zus. ihres Silbersalzes, trockene Destil- 
lation desselben. J. Kachler. 348. 
— Einw. der Bacillen des malignen Odems (Bildung von Ameisensiiure, 
suttersiiure, Propylalkohol); Bildung aus Milehzucker, Rohrzucker und 
Stiirke durch die Bacillen des malignen Odems. R. Kerr y und S. 
Frinkel. 350—3d9d. 
Milchzucker: Einw. der Bacillen des malignen Odems (Bildung von Athyl- 
alkohol, Ameisensaure, buttersiure und Gibrungsmilehsiure). R. Kerry 
und S. Friinkel. 8352—355. 
Milzpulpa: Darst. von Harnsdure, Xanthin und Hypoxanthin daraus. J.Hor- 
baezewski. 221—226. 
Mittelmeer: Untersuchung des Wassers des dstlichen Mittelmeeres. 
K, Natterer, 323—325. 
N. 
Natriumalkoholate: Darst.. Zus., Oxydation durch den Luftsauerstoff. F. v. 


Hemmelmayr. 151—159. 
Natriumearbonat: Loslichkeit in Kochsalzlésungen. K. Reich. 464—470. 





























Natriumchlorid: Léslichkeit von Natriumcarbonat und Natriumhydroear- 
bonat in Kochsalzlésungen. K. Reich. 464—473. } 

Natriumhydrocarbonat: Léslichkeit in Kochsalzlésungen K. Reich. 
4AT0—ATZ3. 


Natriumsalze der Oxybutansulfosiiure 553 (G. Haubner), Weinsiiure 612, 


617 (S. Sonnenthal). 

Neodymoxyd: Emissionsspectrum, Absorptionsspeetrum von Neodym- 
ummnonnitrat, Spectrum neodymhaltiger Leuehtsteine. L. Haitinger. 
362—307. 

Nickel: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner, 287—302. 

— Verhalten gegen Wasserstoft. G. Neumann und F. Streintz. 657. 

Nitrate von Amidophenyldiphenylmethan 510 (G. Koller), Dihydrojod- 
apochinidin 674 (A. Schubert und Zd. H. Skraup), Dijodwasserstoft- 
cinchonin 585 (G. Pum), Pyridinoxymethylhydroxyd 536 (F. v. Hem- 
melmayr). 

— s. auch Silbernitrat. 

Nitrobenzolearbonsiiure: Bildung bei der Oxydation von p-Chinolinbenz- 
carbonsiiure, p-Toluchinolin und p-Chinolinsulfosiure, Eig., Uberf. in 
Nitrobenzol und Anilin. G. v. Georgievies. 308—311, 314—316. 

Nitroeugenol: Verhalten bei der Methoxylbestimmung. R. Benedikt und 
M. Bamberger. 3—4. 

Nitrosoiithylresorcinmonoithylither: Darst., Eig., Zus., Const., Verhalten 
gegen HNO,, Benzoylderivat, Reduction zu Amidoathylresoreinmono- 
‘ithylither. A. Kraus. 370—371, 375-378. 

Nitrosoresorcindiithylither : Darst., Lig., Zus. A. Kraus. 370—374. 

Nitrosoresorcinmonoiithyliither : Darst., Eig., Zus.. Benzoylderivat, Const. 
A. Kraus. 368—372, 374. 

Nitroso-a-m-Xylylantipyrin: Darst., Eig. Zus. A. Klauber, 220. 

Norhemipinsiiure, s. Methylnorhemipinsiure. 

Nor-m-hemipinsiiure: Darst. aus m-Hemipinsiiure (neben Methylnor-m- 
hemipinsiure), Eig. Zus., Krystallform (V. v. Lang), Reactionen, Ubert. 
in das Anhydrid (Eig., Zus.), neutraler und saurer Athylester. 0. 
Rossin. 492—500. 

Normetahemipinsiure, s. Nor-m-hemipinsiure. 

Nuelein: Darst.. Uberf. in Harnsiiure, Einfluss auf den Leucocytengehalt 
des Blutes. J. Horbaezewski. 225—226, 231—238, 265--267, 275 


Q). 


Ocelusion von Wasserstoff durch Metalle. G. Neumann und F, Streintz. 
642—6b0. 

Onanthylsiure: Trockene Destillation ihres Silbersalzes (Bildung vou Silber, 
Kohle, Kohlensiiure und Onanthylsiure). J. Kachler. 346—347. 

Opiansiiure: Verhalten derselben und ihres K-Salzes gegen Alkohol und 
Cyankalinm. Einw. von Cvankalium auf Opiansiuredthyl- oder -methyl- 
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ester in alkoholischer Lésung (Bildung von Tetramethoxydiphtaly], 
Hemipinsiureiithvlester, ‘Tetramethoxylhydrodiphtalyl und anderer 
Substanzen); Verhalten des Opiansiiureithylesters gegen Natrium- 
acetat, Kaliumjodid und Natriumalkoholat. Const. des opiansauren 
Kali und des Athylesters. G. Goldschmiedt und L. Egger. 52—59, 
65—66, 74—T79. 

— Condensation mit Aceton (Bildung der Kérper Cy,H,.04 und C,H, 40.) 
und Acetophenon (Bildung eines Kérpers C,.H,,0,).G.Goldschmiedt. 
474—478. 

Opiansiiureanhydrid: Verhalten gegen Alkohol und gegen Cyankalium. 
G. Goldschmiedt und L. Egger. 59. 

#Qrein: Const. S. v. Niementowski. 621. 

s-Orcin: Schmelzp., Einw. von Jodmethyl und Kali (Bildung von Dimethyl- 
orcin, Dimethylorcindimethylither, Orcindimethylither, dem Ester eines 
isomeren Dimethylorcins und anderen Kérpern), Riickbildung aus 
Orcindimethylither. A. Kraus. 191—204. 

Orcindimethyliither: Darst., Uberf. in Dibromorcindimethyliither und in 
Orcin. A. Kraus, 197—202. 

Osazone: Verhalten gegen Fehling’sche Lésung. H. Strache, 528. 

Oxiithylbenzylamin: Darst., Eig., Uberf. in Benzylmorpholin und in Chlor- 
iithylbenzylamin. G. Goldschmiedt und R. Jahoda, 82—85. 

Oxalat von Dihydrojodchinidin 673 (A. Schubert und Zd. H. Skraup). 

Oxalsiiure: Haltbarkeit ihrer 1) ,,-normalen Lésung, Verhalten gegen Tellur- 
siure. Bb. Brauner. 36—37. 

— Verhalten gegen Maleinsiiure. Zd. H. Skraup. 125. 

— Bildung aus Natriumithylat und -amylat durch den Luftsauerstoff. F. 
v. Hemmelmayr. 155—-159. 

Oxime von Butyraldehydsulfosiiure 550 (G. Haubner), Crotonaldehvd 
110, 637 (T. Schindler), p-Phenylbenzophenon 501 (G. Koller), 
Salicylaldehydithylither 396 (M. Low). 

o-Oxybenzaldoxim, s. o-Athoxylbenzaldoxim. 

p-Oxybenzoésiiure: Bildung aus dem Uberwallungsharz der Fichte. M. 
Bamberger. 461—463. 

Oxybutandisulfosiiure: Darst. ihres Ba-Salzes aus Crotonaldehyd, Eig. Zus. 
desselben, Uberf. in Butyraldehydsulfosiiure und 2-Sulfobuttersiiure, 
Const. G. Haubner. 545—5)49. 

Oxybutansulfosiiure: Darst. ihres Na-Salzes aus Butyraldehydsulfosiure, 
Eig. Zus. desselben, trockene Destillation (Bildung von Crotyl- und 
n-Butylalkohol). G. Haubner, 552—555. 

a-QOxy-i-buttersiiure: Eig. Zus. des Silbersalzes, trockene Destillation 
desselben (Bildung von «-Oxy-i-buttersiiure). J. Kachler. 349. 

6-Oxybuttersiiure, s. +-Trichlor-3-oxybuttersiure. 

p-Oxychinolin, s. p-Chinanisol. 

Oxycumarine: Fiirbevermégen. St. v. Kostanecki und FE. Schmidt, 321 

bis 322. 
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Oxyhexylsiiuren, s. 5-Trimethylmilchsaure. 

Oxyketone: Firbevermégen. St. v. Kostanecki und E. Schmidt. 321 
bis 322. 

p-Oxyphenylpropionsiiure, s. Hydro-p-cumarsiure. 

Oxyxanthone: Fiirbevermégen. St. v. Kostanecki und E. Schmidt. 321. 

p-Oxyzimmtsiiure, s. p-Cumarsiiure. 


D 
i. 


Palladium: Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 
652—653. 

Palmitinsiure: Bildung der freien Siure bei der trockenen Destillation 
ihres Silbersalzes. J. Kachler. 347 —348. 

Pentandicarbonsiiuren, s. Methylpropylmalonsiiure. 

Permanganate, s. Kaliumpermanganat. 

Phenol: Bildung aus p-Phenolsulfosiiure mit Jodwasserstoff. R. Benedikt 
und M. Bamberger. 4. 

p*Phenolsulfonsiiure: Einw. von Jodwasserstoft (Uberf. in Phenol). R. 
Benedikt und M. Bamberger. 4. 

p-Phenylbenzoésiiure: Darst. ihres Anilids aus p-Phenylbenzophenonoxim, 
Eig. Zus. desselben, Uberf. in die Siiure. G. Koller. 503—505. 

p*Phenylbenzophenon: Darst., Eig. Zus. des Oxims, Umwandlung in das 
Anilid der p-Phenylbenzoésiiure, Einw. von PC], auf das Oxim, Const. 
desselben, Benzoylither; Darst. Eig. Zus. der Phenylhydrazinverbin- 
dung des p-Phenylbenzophenons; Reduction des Oxims zu Amido- 
phenv!diphenylmethan. G. Koller, 501—508. 

Phenyldiguanid: Zus. und Schmelzp. seines Chlorhydrats, Einw. von Atz- 
baryt (Bildung von CO., NHs, Anilin, Phenylharnstoff, Phenylguanidin, 
Gruanidin und Harnstoff), Reaction mit CuSO, und CHCl;. F. Emich. 
15— 18. 

Phenyldiphenylketon, s. p-Phenylbenzophenon. 

Phenyldiphenylmethylamin, s. Amidophenyldiphenylmethan. 

Phenylessigsiiure: Bildung der freien Siure bei der trockenen Destillation 
des Silbersalzes. J. Kachler. 349. 

Phenylguanidin: Bildung aus Phenyldiguanid, Goldchloriddoppelsalz. F. 
Emich. 16—17. 

Phenylharnstoff: Bildung aus Phenyldiguanid. F. Emich. 16. 

Phenylhydrazin: Quant. Best. desselben, Verhalten gegen Aceton und 
Traubenzucker, Anwendung zur Best. des Carbonylsauerstoffes der 
Aldehyde und Ketone. H. Strache. 524—532. 

Phenylhydrazone von p-Phenylbenzophenon 507 (G. Koller), Salicylalde- 
hy diithylither3598 (M. Léw), Tetramethoxydiphtalylsiure 70 (G. Gol d- 
schmiedt und L. Egger). 

Phloroglucin: Bildung aus Bergapten. C. Pomeranz. 387. 

— Bildung aus Resorcin. J. Herzig. 183. 
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Phosphorsiiure: Verhaiten im Ackerboden, Kinw. von Eisenhydroxyd 
und Kohlensiiure auf Tricalciumphosphat. G. v. Georgievies. 566 
bis 581. 

Phtalaldehydsiiure: Einw. von Cyankalium und Alkohol auf ihren Athy!l- 
ester (Bildung von Diphtalyl und anderen Kérpern). G. Goldschmiedt 
und L. Egger. 61—-63, 79—R0. 

Physiologische Wirkung von Chinin, Atropin, Pilocarpin, Antipyrin und 
Antifebrin 244 (J. Horbaezewski). 

Pikrate von Guanidin 23 (F. Emich), Pyridinoxymethylhydroxyd 536 (PF. 
v. Hemmelmayr). 

Pilocarpin: Giftwirkung, Einfluss auf den Leucoeytengehalt des Blutes und 
die Harnsiiureausscheidung. J. Horbaezewski. 244—255. 

Pinakolin: Uberf. in 2-Trimethylmilchsiiure und Trimethylessigsiiure. ©. 

—Gliicksmann, 356—357. 

Platin: Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 
693 —6D4. 

Platinehlorid, s. Chloroplatinate. 

Potentialdifferenzen: Messmethoden, Potentialdifferenzen zwischen Me- 
tallen, Kohle und Wasser und Gasen, zwischen Metallen und Fliissig- 
keiten. F. Exner. 281—303. 

Praseodymoxyd: Emissionsspectrum. L. Haitinger. 363— 364. 

Propionsiure: Bildung aus «- und Z-Alanin und aus Asparaginsiiure. A. 
K wisda. 422—423, 425—426. 

Propylacetessigsiiure: Uberf. ihres Athylesters in Methylpropylacetessig. 
siiuremethylester. E. Stiassny. 590. 

Propylalkohol: Bildung aus Milchsiiure durch die Bacillen des malignen 
Odems. R. Kerry und 8. Friinkel. 350—351. 

Propylmalonsiiure: Darst. ibres Athylesters aus Malonsiiureester, Uber. 
in Methylpropylmalonsiiureester. E. Stiassny. 592—)3. 

Protocatechudiithylithersiure: Bildung aus Athylfisetin. J. Herzig. 
183 —184, 186. 

Protocatechudimethy lithersiure, s. Veratrumsiiure. 

Protocatechusiiure: Bildung aus Fisetin. J. Herzig. 182. 

— Bildung aus dem Uberwallungsharz der Schwarzfébre und Fichte. M. 
Bamberger. 456—457, 461—463. 

Pyridin: Einw. von Chiormethylalkohol (Bildung Von Pyridinoxymethyl- 
ehlorid, Riickbildung von Pvridin daraus). F. v. Hemmelmayr. 533 
bis 540. 

Pyridindicarbousiiure, s. Chinolinsiiure. 

Pyridinhydroxymethylammonium, s. Pyridinoxymethylhydroxvd. 

Pyridinoxymethylhydroxyd: Bildung seines Chlorids aus Pyridin und 

Chlormethylalkohol, Sa!lze (Quecksilberchloriddoppelsalz, Chloroplati- 

nat, Pikrat, Nitrat, Sulfat), Zersetzung des Chlorides durch Ag,O oder 

KHO, sowie durch Destillation (Bildung von Formaldehyd und Pyridin, 

Kinw. von KMnQ,, Const. F. v. Hemmelmayr. 035—540. 
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Pyroecatechin: Bildung aus dem Uberwallungsharz der Schwarztéhre. M. 
Bamberger. 456. 
— s. auch Dinitroveratrol. 


(). 


Quecksilber: Verhalten gegen Leuchtgas, Brom, Jod, Schwetfelkohlenstoft. 
CIH, BrH, JH und FH; Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. 
Fr. Exner, 284, 287—302. 

Quecksilberchlorid: Doppelsalz mit Pyridinoxymethylchlorid. F. v. H*em- 
melmayr. 534. 

Quercetin: Beziehungen zum Euxanthon. J. Herzig. 161, 169—171. 

— Molekulargrésse (Siedepurktserhéhung der Lésungen von Quercetin 
in Alkohol und von Acetylithylquercetin in Athylacetat), Formel des- 
selben und seiner Derivate. J. Herzig. 172—176. 

— Const. als Oxyfisetin. J. Herzig. 177, 123. 

Quercitrin: Zus. J. Herzig. 176. 


Rk. 
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Resorein: Bildung aus Fisetin und Athylfisetol, Uberf. in Phloroglucin. J. 
Herzig. 182—183, 186 —187. 
Resorcindiiithylither: Historisches tiber die Einwirkung von salpetriger 





Siure aut denselben; Einw. von salpetrigsaurem Alkali auf eine mit 
HC] gesittigte Lésung desselben in Eisessig (Bildung von Nitroso- 
resorcindiiithylither und Nitrosoresorcinmonoithylither). A. Kraus. 
368—374. 


Rhamnetin: Zus. desselben und seiner Derivate. J. Herzig. 175. i 
Rohrzucker: Einw. der Bacillen des malignen Odems (Bildung von Amei- 


sensiiure, Buttersiiure, Athylalkohol und Gihrungsmilchsiure). R. Kerry 
und S. Frankel. 353. 


S. 


Saccharose, s. Rohrzucker. 
Siiuren, organische: Verhalten ihrer Silbersalze bei der trockenen Destil- : 
lation und beim Erhitzen mit Wasser. J. Kachler. 338—349. 
Salicyliithylithersiiure: Darst., Eig.; Eig. und Zus. ihres Kalksalzes. M. 
LéOw. 400—401,. 
Salicylithylithersiiureamid: Darst., Eig., Zus. M. Low. 400—401 
Salicylithylithersiurenitril: Darst., Eig., Zus., Uberf. in das Amid und 
die Salicylithvlithersiiure. M. L6w. 399—401. 
Salicylaldehyd: Uberf. in den Athylither. M. Low. 395. 
Salicylaldehydiithylither: Const., Darst., Eig., Zus., Uberf. in das Oxim 
(Eig., Zus., Chlorhydrat, Reduction zu o-Athoxylbenzylamin); Phenyl- 
hvdrazinverbindung; Uberf. des Oxims in das Nitril. M. Low. 393—400. 
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Salpetrige Siure: Einwirkung auf Resorcindiiithyliither und Triithy|- 
resorecin. A. Kraus. 368—378. 

Salzlésungen: Drehvermégen und Dissociation verdiinnter Tartratlésungen. 
S. Sonnenthal. 606—619. 

Salzsiiure: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Graphit. F. Exner. 
293 —295, 302. 

Sauerstoff: Potentialdifferenzen gegen Zn, Cu, Kohle und H,O. F. 
Exner. 283. 
Schwefel: Bildung bei der Einw. von Jodwasserstoft auf schwetelhaltige 

Substanzen. R. Benedikt und M. Bamberger. 2—4. 

Schwefelige Siiure: Einwirkung auf Crotonaldehyd. G. Haubner. 
541—545. 

Schwefelsiiure: Verhalten gegen Jodwasserstoff. R. Benedikt und M. 
Bamberger. 3. 

— s. auch Sulfate. 

Schwefelwasserstoff: Bildung bei der Einwirkung von Jodwasserstoff auf 
schwefelhaltige Substanzen. R. Benedikt und M. Bamberger. 2—4. 

Silber: Potentialdifferenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 287—302. 

— (Quantitative Best. mittelst Hydroxylamin, Gewinnung aus Abfiillen. 
A. Lainer. 639—641. 

— Verhalten gegen Wasserstoff. G. Neumann und F. Streintz. 655. 

Silbernitrat: Verbindung mit :-Chinin. E. Lippmann und F. Fleissner. 
336. 

Silbersalze: Reduction durch Hydroxylamin. A. Lainer. 639. 

— organischer Siiuren: Verhalten bei der trockenen Destillation und beim 
Erhitzen mit Wasser. J. Kachler. 338—349. 

— der m-Hemipinsaure 488 (O.Rossin), Methylpropylessigsiure 591, 594 
(E. Stiassny), Milehsaiure 348 (J. Kachler), + Trichlor-3-oxybutter- 
siure 561 (K. Garzarolli Edlerv. Thurnlakh), Trimethylessigsiiure 
599 (E.Stiassny). 

Spectralanalyse: Emissionsspectrum des Ammoniaks. J. M. Eder. 86—838. 

— Emissionsspectrades Neodym- und Praseodymoxydes und der Thonerde . 
Absorptionsspectrum des Neodymammonnitrats, Spectrum neodymhal- 
tiger Leuchtsteine. L. Haitinger. 362—367. 

Stiirke: Einw. der Bacillen des malignen Odems (Bildung von Dextrinen, 
Athylalkohol, Ameisensiiure, Buttersiure, Gihrungsmilchsiure). R. 
Kerry und S. Frankel. 353—355. 

Stickstoff': Best. in 7-Nitrosoverbindungen. T. Schindler. 411. G. Haunb- 
ner. 550. 

Sulfate von 7-Chinin 335 (E. Lippmann und F. Fleissner), Diithyl- 
diguanid 18 (F. Emich), Dijodwasserstoffcinchonin 5386 (G. Pum). 

— s. auch Baryum- und Kalinmsulfat. 

5-Sulfobuttersiure, s. 2-buttersulfosiiure. 


Sulfogruppe: Abspaltung durch Jodwasserstoff aus »-Phenolsulfosiure 
R. Benedikt und M. Bamberger. 4. 
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Tellur: Fehlerquellen bei seiner Best. mit Jodlésung; Verhalten beim Ti- 
triren salzsaurer Lésungen von TeO, mit KMnQ,; Titration mit KMn0O, 
in schwefelsaurer oder in alkalischer Lésung. B. Brauner, 29—48. 

Tellurdioxyd: Loslichkeit in verd. H,SO,, Uberf. in basisches Sulfat, Best. 
B. Brauner, 29—48. 

Tellurige Siiure: Verhalten ihrer Alkalisalze gegen Jodlisung, Verhalten 
gegen KMnO, in saurer und alkalischer Lésung. B. Brauner. 29—48. 

Tellursiiure: Verhalten gegen Oxalsiiure; Analyse des Tellursiiurehydrates 
von Wills. B. Brauner. 37, 47. 

Tellurtetrabromid: Verhalten gegen H,SO,, Analyse. B. Brauner. 47—48. 

Tetramethoxybenzhydroltricarbonsiiure: Darst., Eig., Zus., Ba-Salz. G. 
Goldschmiedt und L. Egger. 71—73. 

Tetramethoxydiphtalyl: Darst. aus Opiansiureester, Lig., Zus., Verh. gegen 
Phenylhydrazin, Const., Bildung aus Hemipinsiiureanhydrid, Einw. von 
Jodwasserstoff (Bildung von Tetraoxydiphtalyl), Einw. von alkoholi- 
schem Kali (Bildung von Tetramethoxydiphtalylsiure und Tetra- 
methoxy benzhydroltricarbonsiure), Bildung aus Tetramethoxydiphtalyl- 
siiure, EKinw. der Kalischmeize (Bildung von Tetramethoxydiphtalyl- 
siiure und Methylnorhemipinsaure), Einw. von Cyankalium. G. Gold- 
schmiedt und L. Egger. 53—59, 61, 63—74, 78—79. 

Tetramethoxydiphtalylsiiure: Darst., Kig., Zus., Ba-Salz, Phenylhydrazon, 
Verhalten beim Erhitzen (Bildung von Hemipinsiiureanhydrid und 
Tetramethoxydiphtalvl).G.Goldschmiedt undL, Egger.68—71, 75. 

Tetramethoxyhydrodiphtalyl: Bildung, Eig., Zus. G. Goldsechmiedt 
und L. Egger. 76—79. 

Tetramethylorcin, s. Dimethylorcindimethylather. 

Tetraoxybenzhydroltricarbonsiure, s. Tetramethoxybenzhydroltricarbon- 
saiure. 

Tetraoxydiphtalyl: Darst., Kig., Zus. (s. auch Tetramethoxydiphtalyl). 
G. Goldschmiedt und L. Egger. 66—67. 

Tetraoxydiphtalylsiiure, s. Tetramethoxydiphtalylsiure. 

Thermochemie : Theoretisches iiber Reactionswiirmen und ihre Beziehungen 
zu den Potentialdifferenzen. F. Exner. 276—279, 302—303. 

Thierchemie: Bildung der Harnsiiure und der Xanthinbasen im Siiugethier- 
organismus, Entstehung der Leucotysen. J. Horbaeczewsk i. 221—275. 

Thioipfeliure : Bildung aus Maleinséure. Zd. H. Skraup. 139. 

Thioharnstoff: Kinw. von Chlormethylalkohol (Bildung von Methylenthio- 
harnstoff), Riickbildung aus diesem. F. v. Hemmelmayr. 90—93. 

Thonerde: Emissionsspectrum reiner, sowie neodym- und praseodym- 
haltiger Thonerde. L. Haiting er. 563—367. 

p-Toluchinolin: Oxydation mit KMnQO, in schwefelsaurer oder Eisessig- 
Lésang zu p-Chinolinbenzearbonsiiure und einer Nitrobenzolearbon- 
siinre. G. v. Georgievies. 509—311. 












































p-Toluidin: Einw. aufa-Methyl-o-phtalsiiure.S.v. Niementows ki. 630—631. 

Toluoldicarbonsiiuren: Zusammenstellung der bekannten (s. auch a-Methyl- 
o-phtalsiure). S. v. Niementowski. 620—622. 

+-Toluoldisulfosiiure: Const. 8S. v. Niementowski. 621. 

p-Tolyl-v-methylphtalimid: Darst., Eig., Zus. S. v. Niementowski. 
630—631. 

Traubenzucker: Vorkommen in den Blumenbliittern von Gentiana verna. 
G. Goldsechmiedt und R. Jahoda. 480. 

— Verhalten gegen Phenylhydiazin. H. Strache. 525. 

Triithylresorecine: Einw. von salpetriger Siiure. A. Kraus. 370—371, 
374—S375. 

Tricalciumphosphat, s. Cale;umphosy hit. 

y-Trichlor-2-oxybuttersiiure: Darst. aus Chloral und Malonsiiure, Eig. Zus., 
Salze (Ca, Ag), Methylester, Acetylproduct, Uberf. in Apfelsiiure. 
K. Garzarolli Edl. v. Thurnlackh. 556—565. 

Trimethylacetaldehyd (?): Bildung aus Trimethylmilchsiure (neben einem 
Polymeren), Eig., Zus., Verhalten bei der Oxydation. C. Glii¢ksmann. 
3597 — 361. 

6-Trimethylithylidenmilchsiiure, s. 2-Trimethylmilchsaure. 

Trimethylessigsiiure: Darst. aus Pinakolin. C. Gliicksmann. 356—357. 

— Darst., Zus. und Léslichkeit ihres Ag-Salzes. E. Stiassny. 599—601. 
6-Trimethylmilchsiiure: Darst. aus Pinakolin, Kig., Zersetzungdurch H,S0, 
in CO, H,O und einen Koérper ©,H,,0. C. Gliieksmann. 356-—359. 

Trimethylorein: Besprechung des Trimethylorcins von de Luynes und 
Lionet. A. Kraus, 191. 

Trimethylresorcin, s. Dimethylorcin. 

U. 

Uberwallungsharz der Fichte: Botanische Untersuchung (Ff. Krasser), 
Eig., Zus., lsolirung seiner Bestandtheile (p-Cumarsaure, Vanillin, Ferula- 
siiure ?), Kalischmelze (Bildung von p-Oxybenzoésiiure und Proto- 
catechusiiure). M. Bamberger. 4453—444, 457—465. 

Uberwallungsharz der Schwarzfiéhre: Botanische Untersuchung (I. 
Krasser), Eig., Zus., Isolirung seiner Bestandtheile (Caffeesiure, 
Ferulasiiure, Vanillin), Kalischmelze (Bildung von Essigsiiure, Brenz- 
catechin und Protocatechusiure). M. Bamberger. 441—457. 

Umlagerung von Allylderivaten in Propenylderivate. F. Lippmann. 
404—4(6. 

Umlagerungen: Theoretisches dariiber. Zd. H. Skraup. 141—143. 

. B 

Valenz, siehe Doppelbindung. 

Valeraldehyde, s. ‘Trimethylacetaldehyd. 

tValeriansiiure : Bildung aus Natriumamylat. F.v. He mmel!mayr.157—159. 

— Verhalten ihres Silbersalzes bei der trockenen Destillation (Bildung von 

Silber, Kohle, ¢-Valeriansiiure und Kohlensiiure) J. Kachler. 345. 
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Valeriansiiuren, s. auch Trimethylessigsiure. ’ 
Vanillin: Darst. aus dem Uberwallungsharz der Schwarzféhre und Fichte. . 
M. Bamberger. 455, 461. 
Veratrol, s. Dinitroveratrol. 
Veratrumsiiure: Bildung aus Methylfisetin. J. Herzig. 187. 
W. 
Wasser: Potentialdifferenzen gegen Luft, H,, O. und COs, sowie gegen 
Metalle und Graphit. F. Exner. 283, 286—287. 
— Untersuchung des Wassers des éstlichen Mittelmeeres, Methoden, all- ‘ 
gemeine Resultate. K. Natterer. 323—325. 
Wasserstoff: Potentialdifferenzen gegen Zn, Cu, Kohle und H,O. F. 
Exner 283. 
— Verhalten gegen Blei, Palladium, Platin, Gold, Silber, Kupfer, Alumi- 
nium, Eisen, Nickel und Kobalt. G. Neumann und F. Streintz. 
642—660. 
Weinsiiure: Drehvermégen verdiinnter Lésungen der Siiure; Dichte, Dreh- 
vermégen und Eig. einiger neutraler (K, Na, NHy, Li) und saurer (Kk, 
Na) Tartrate. 8S. Sonnenthal. 603—619. 


X. 
Xanthin: Darst. aus der Milzpulpa. J. Horbaezewski. 221—226. 
i-Xylidinsiiure: Const. 8. v. Niementowski. 621—622. 
aem-Xylylantipyrin: Darst., Eig., Zus., Chlorhydrat, Uberf. in «-m-Xylyl- 
nitrosoantipyrin. A. Klauber. 213—214, 216—220. 
a-m-Xylyl- (2, 3) dimethylpyrazolon, s. x-m-Xylylantipyrin. 
a-m-Xylylhydrazin: Eig., Darst., Chlorhydrat, Einw. auf Acetessigester 
(Bildung eines Kérpers C3.H3,N,04). A. Klauber. 211—213. 
aem=Xylylmethylpyrazolon, s. Methyl-x-m-Xylylpyrazolon. 
a-m=-Xylylnitrosoantipyrin, s. Nitroso-x-m-Xylvylantipyrin. 
Z. 
Zink: Potentialdifferenzen gegen Luft, H,, O. und CO,, sowie gegen 
Fliissigkeiten. F. Exner. 283, 287—3v2. 
Zinn: Potentialdifterenzen gegen Fliissigkeiten. F. Exner. 287—302. 
Zinnbromid: Siedepunkt. G. Neumann. 518. ; 
Zinnehlorid : Siedepunkt, Verhalten seiner Lésungen gegen HS und Al- r 
kalisalze. G. Neumann. 516—525. 
Zinnoxyd: Darst. Eig., Zus. der Hydrate SnO,. H,O und SnOQ,. 2 HO. G.Neu- 
mann. 518 —523. . 
Zinnoxydul: Bildung aus Zinnechlorid durch HLS. G. Neumann. 518—51%. 
a-o-Zinnsiiure: Darst. aus SnCl, durch HS und Alkalisalze, Eig., Zus. 
G. Neumann. 518—523. 
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Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Schierholz C., Zur Trennung von Jod, Brom and Chlor. 
Neumann G., Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle zu einigen 
Gasen und Dimpfen. 





Der Prinumerationspreis fiir einen Jahrgang der ,Monats- 
hefte fiir Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften“, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betrigt, 
ist 5 fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 

Man prinumerirt bei dem akademischen Buchhindler 
F. Tempsky in Wien (I. Tuchlauben 10), und bei allen anderen 


Buchhandlungen. 





Die Bande I bis inel. VI, 1880 bis 1885, sind volistin- 
dig vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Mayer 
und Miller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unter- 
nommen, diese sechs Bande auf anastatischem Wege zu verviel- 
fiiltigen. Diese Copien werden im Laufe des Jahres 1892 voll- 
endet und von der genannten Firma zu beziehen sein. 
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